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Über den 
Zusammenhang zwischen der Refraktionsverminderung _ 
und der Abnahme der Suszeptibilitdt . 
in Kristallgittern und bei Molekülen 


a Von Th. Neugebauer 


Zusammenfassung 

Nach einer Besprechung der physikalischen Ursachen des Auftretens 
beider Erscheinungen und der bisher bekannten experimentellen Ergebnisse 
wird so die Refraktionsverminderung, wie die Abnahme der Suszeptibilität, in 
einem Kristallgitter theoretisch berechnet. In beiden Fällen handelt es sich — 
um die Wellengleichung eines doppelten Störungsproblems, wobei das eine 
Störglied von dem Felde der Nachbarionen und das zweite von dem Feld der 
Lichtwelle bzw. dem äußeren magnetischen Felde herrührt. Bei der Re- 
fraktionsverminderung muß die zweite Näherung der Eigenfunktion benützt 
werden, bei der Abnahme der Suszeptibilität jedoch nur die erste; die quanten- 
mechanische Ursache dieses Umstandes wird besprochen. Die für die Re- 


(14) bzw. (17) und (18), die für die Suszeptibilitätsverminderung (29) und (30) 
bzw. (31) und (32); für den Zusammenhang zwischen den beiden Erscheinungen 
erhält man die Formeln (38)—(42). Zur Berücksichtigung des Austausches 
wird eine ganz einfache Methode angegeben, die es ermöglicht, die erhaltenen 
Formeln ohne weiteres auf Vielelektronenprobleme anzuwenden. Die Resul- 
tate (38)—(42) sind auch für Lösungen gültig. Zum Schluß wird die Refraktion 
des HCI-Moleküls mit Hilfe der neuen Hartreeschen Tabellen berechnet. 


Einleitung 

Nach den klassischen Untersuchungen von Fajans und Joos’) © 
ist die Refraktion eines Stoffes im Kristallzustande kleiner als man 
diese Größe aus der Refraktion der freien Ionen berechnen würde. 
Die Ursache dieser Erfahrung liegt darin, daß das Feld des posi- 
tiven Kations im Gitter eine verfestigende Wirkung auf das meistens 
stark polarisierbare Anion ausübt. Der entgegengesetzte Fall, die 
Lockerung der Elektronenwolke eines großen Kations von einem 
kleinen Anion kommt auch vor, ist jedoch der seltenere Fall. Die 
Größenordnung dieser Erscheinung kann man leicht abschätzen, 
wenn man die in einem Koordinationsgitter übrigbleibenden von 
der Überdeckung der Elektronenwolken herrührenden Glieder der 


1) K. Fajans u. G. Joos, Ztschr. f. Phys. 23. S.1. 1924; K. Fajans 7 
Ztschr. f. phys. Chem. (B) 24. S. 103. 1934. 5 
Annalen der Physik. 5. Folge. 39. | 
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Polarisation berücksichtigt‘. Analog ist auch die Refraktion der 
Lösungen geringer, als man sie aus der Refraktion der freien Ionen 
und des Wassers berechnen würde, weil die Kationen infolge der 
Hydratation auf die Wassermoleküle eine verfestigende Wirkung 
ausüben. Da es sich jedoch im letzteren Falle nur um die An 
ziehung von Ladungen und Dipolen handelt, so ist demzufolge auch 
die Abnahme der Refraktion geringer. Die Refraktion eines Stoffes 
im gelösten Zustande ist also größer als im festen, abgesehen vom 
erwähnten Fall der Ionenlockerung. Untersucht wurden haupt- 
sächlich Alkalihalogenide, die Erscheinung tritt jedoch bei al 
ähnlich gebauten salzartigen Substanzen auf. 

Die analoge Erscheinung bei der diamagnetischen Suszeptibilität 
ist viel schwieriger zu beobachten, weil es sich ja nur um kleine 
Differenzen handelt und die MeBergebnisse infolge von kleinen Ver- 
unreinigungen durch paramagnetische Stoffe sehr leicht gefälscht 
sein können. Zuerst ist es Hocart?) gelungen zu zeigen, daß die 
Suszeptibilität im festen Zustande numerisch kleiner als im gelösten 
ist. Von ihm wurden NaCl, KCl und CaCl, untersucht. Floridal 
und Frivold°) haben dann eine ganze Reihe von Alkalihalogeniden 
und analoge Substanzen bezüglich dieser Frage sehr sorgfältig 
untersucht und bestätigten die Ergebnisse von Hocart. Besonders 
bei zweiwertigen Verbindungen ist die Erscheinung auffallend, bei 
einwertigen tritt sie ebenfalls auf, jedoch liegen bei mehreren Sub- 
stanzen die experimentellen Ergebnisse innerhalb der Versuchsfehler. 
Von Frivold und Sogn“) wurden außerdem auch nichtwäßrige 
Lösungen mit analogen Ergebnissen untersucht. Veiel?°, hat die 
Suszeptibilitat von mehreren ein- und zweiwertigen Kationen und 
negativen Halogenionen gemessen und daraus mit Hilfe der sich auf 
die Refraktionsverminderung beziehenden Daten von Fajans und 
Joos nach einer von Weiss‘) herrührenden Methode, auf die wir 
noch zurückkommen werden, die Suszeptibilitäten im Gaszustande 
berechnet. 

Da man immer nur die Suszeptibilität der beiden Komponenten 
einer binären Verbindung messen kann, zerlegte Joos‘) diese 
numerischen Ergebnisse in die Suszeptibilität des Anions und Kations 
unter der Annahme, daß dieselbe bei beiden Ionen zu Z? proportional 
1) Th. Neugebauer, Ztschr. f. Phys. 9. S. 655. 1935. 

2) R. Hocart, Compt. rend. 188, $. 1151. 1929. 

3) M. Floridal u. 0. E. Frivold, Ann. d. Phys. [5] 23. S. 425. 1935. 
4) O.E. Frivold u. H. Sogn, Ann. d. Phys. [5] 23. S. 413. 1935. 

5) U. Veiel, Ann. d. Phys. [5] 24. S. 697. 1935. 


6) P. Weiss, Journ. de phys. et le Radium [7] 1. S. 185. 1930. 
i G. Joos, Ztschr. f. Phys. 19. S. 347. 1923; = S. _— 1925. 
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ist. Reicheneder') wollte ursprünglich diese Schwierigkeit so _ 
umgehen, daß er die Suszeptibilitäten der Wasserstoffhalogenide 
untersuchte und die Suszeptibilität des elektronenlosen H*-Ions 
gleich Null setzte. Eine analoge Auffassung im Falle der Refraktion 
wurde von Wasastjerna?) eingeführt. Joos machte jedoch darauf 
aufmerksam, daß das elektronenlose Wasserstoffion eine sehr starke 
verfestigende Wirkung auf die Wassermoleküle ausübt, die nicht zu 
vernachlässigen ist. Die Suszeptibilität der edelgasartigen Ionen 
ist im Falle eines positiven Ions immer kleiner und im Falle eines — 
negativen größer als die des analog gebauten Edelgasatoms. Aus 
rein theoretischen Gründen folgerte Pauli*), daß die gemessenen 
Suszeptibilitäten der Edelgase viel zu groß waren, dasselbe folgerte 
auch Joos aus den Suszeptibilitäten der edelgasartigen Ionen; die 
Messungen von: Wills und Hector*) haben dann diese Diskrepanz 
zwischen Theorie und experimentellen Ergebnissen behoben. Sehr 
sorgfältige „Messungen der Suszeptibilitäten von Lösungen rühren 
von Ikenmeyer°) und Kido®) her und in neuester Zeit unter- — 
suchten die Suszeptibilität von Alkalihalogeniden und einigen ähn- — 
lichen Substanzen im festen und gelösten Zustande Brindley und 
Hoare’). Nach den genannten Verf. sind die Suszeptibilitäten im 
festen Zustande mit einigen Ausnahmen additiv, und die der nega- 
tiven Ionen numerisch kleiner als im Gaszustande, außerdem nimmt _ 
dieselbe mit zunehmender Koordinationszahl ab. Im gelösten Zu- 
stande sind die Suszeptibilitäten auch additiv aber numerisch 
größer als im festen; diese Erscheinung ist besonders bei kleinen 
Ionen auffallend. 

Bekannterweise können die erwähnten Erscheinungen alle unter _ 
der Annahme erklärt werden, daß das Feld der positiven Ionen 
eine starke verfestigende Wirkung auf die lockere Wolke der An- 
ionen oder Wassermoleküle ausübt und die Refraktion und Suszepti- — 
bilität demzufolge kleiner werden. Die entgegengesetzte Erscheinung = 
ist viel seltener zu beobachten, weil die Kationen meistens weniger 
polarisierbar und die Anionen größer sind. Weiss hat _— 


1) K. Reicheneder, Ann. d. Phys. [5] 3. 8. 58. 1929. et 

2) I. A. Wasastjerna, Ztschr. f. phys. Chem. 101. S. 193. 1922. _ 

3) W. Pauli, Ztschr. f. Phys. 2. S. 201. 1920. 7 

4) A. P. Wills u. L. G. Hector, Phys. Rev. 23. S. 209. 1924: 24 
8. 418. 1924. 

5) K.Ikenmeyer, Ann. d. Phys. [5] 1. S. 169. 1929. 

6) K. Kido, Se. Rep. Tohoku Univ. 21. S. 149, 288 u. 869. 1932. 

NEE Hoare, Proc. Roy. Soc. London (A) 147. S. 88. 1934; G. W. 
Brindley u. F. E. Hoare, Proc. Roy. Soc. London (A) 152. 8. 342. 1935; 159. 
8. 395. 1937; Scie 135. S. 473. 1935; Trans. a Soc. 33. S. 268. 1937. 
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einfachen Annahmen und auf Grund von Pauling?) hergeleiteter 
Formeln einen Zusammenhang zwischen diesen zwei Erscheinungen 
hergeleitet. Betrachten wir den Fall, daß sich nur ein Elektron 
um einen Zfach geladenen Kern bewegt, so ist die Refraktion dieses 
Gebildes nach den Berechnungen von Pauling proportional zu Z4 
und die Suszeptibilität zu Z—*. Daraus folgt für den Zusammenhang 
zwischen Refraktionsverminderung und Abnahme der Suszeptibilität: 
AR Ax 
(1) R =2 
wie das zuerst Weiss hergeleitet hat. Weiss wollte diese Be. 
ziehung numerisch bestätigen. Tatsächlich erhielt er für das Ver. 
_ hältnis der relativen Refraktionsänderung zur relativen Suszeptibili- 
tätsänderung im Falle von NaCl und KCl Werte, die nur wenig von 
zwei abweichen. Hier ist jedoch zu bemerken, daß besonders die 
= sich auf die Abnahme der Suszeptibilität beziehenden Messungs- 
ergebnisse, wie wir schon gesehen haben, sehr ungewiß sind und 
besonders bei den Alkalihalogeniden ganz innerhalb der Versuchs- 
fehler liegen. 
Von Fahlenbrach?) wurde darauf aufmerksam gemacht, dab 
man die größere Suszeptibilität im gelösten Zustande auch damit 
ae 2 erklären kann, daß die gelösten Ionen die Assoziation der Wasser- 
a, moleküle herabsetzen und Wasser im entassoziierten Zustande eine 
größere Suszeptibilität besitzt. Ähnlich kann man auch die Er. 
fahrung erklären, daß die Suszeptibilität in verschiedenen Lösungs 
mitteln ebenfalls verschieden ist. Cabrera und Fahlenbrach‘) 
haben es gezeigt, daß die Suszeptibilität des Wassers stark tempe- 
Be 2 raturabhingig ist, die des Athylalkohols dagegen nicht, was damit 
= zusammenhängt, daß Wasser stark assoziiert ist und diese Asse 
.- ziation mit steigender Temperatur abnimmt. Die starke desasso- 
a _ giierende Wirkung des KJ wurde ebenfalls von den genannten Verfi: 
ae untersucht. Zu dieser Frage sei jedoch bemerkt, daB aus theo- a 
nine _ retischen Gründen die vorher besprochene Verfestigung der Ionen 
rw und hydratisierten Wassermoleküle auftreten muß. Bei der Er = 
scheinung der Refraktionsverminderung ist außerdem in einigen dies 
FR ällen eine andere Erklärung ganz ausgeschlossen. Die Refraktion had 
des Cl--Ions beträgt z. B. 9, die des HCl-Molekiils im Gas 2 
zustande 6,67, was von der verfestignnden Wirkung des Protons br 


ed 


= 1) L. Pauling, Proc. Roy. Soc. London (A) 114. S. 181. 1927. Leipz 

j 2) H.Fahlenbrach, Ann. d. Phys. [5] 24. S. 485. 1935. 
Lae 3) B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, Ztschr f. Phys. 82. S. 759. 1933; wolke 
88. 8.568. 1938. runge 
4) B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, Ztschr. f. Phys. 89. S. 166. 1934 beoba 
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_ verursacht wird. Die Suszeptibilitätsverminderung können wir im 
analogen Falle nur deshalb nicht angeben, weil die Suszeptibilität 
der Salzsäure nur im gelösten Zustande gemessen wurde. Nach den 
schon erwähnten Messungen von Kido (a. a. O.) folgt für die Sus- 
zeptibilitäten der Anionen CO,*~, NO, und SO,?~ der Reihe nach 
98,1, 20,1 und 39,0; theoretisch berechnet man dagegen für diese 
Größen, da nur die Suszeptibilität des O?—-lons wesentlich ist, 34, 
34 und 48). Daraus ist die sehr starke verfestigende Wirkung 
des zentralen Ions klar zu sehen. Andererseits ist es ja wahr, daß 
es sich hier schon um einen starken Übergang zur homöopolaren 
Bindung handelt, aber die ganze besprochene Auffassung bezüglich 
der Refraktionsverminderung und Verminderung der Suszeptibilität 
bedeutet eigentlich die Annahme eines kleinen Überganges zur 
homöopolaren Bindung. Übrigens bedeutet ja auch die Fahlen- 
brachsche Auffassung des Verhaltens der Lösungen, daß es sich 
hier um eine Deformation der Elektronenwolken handelt, die bei 
der Assoziation der Wassermoleküle die Abnahme der Suszeptibilität 
verursacht. Die Berechnung der Refraktionsverminderung und der 
Verminderung der Suszeptibilität bei der Deformation der Elek- 
tronenwolken ist das Ziel der vorliegenden Untersuchung. 

Die bei der Berechnung der Refraktionsverminderung 
auftretende Wellengleichung enthält ein doppeltes Störungsproblem, 
weil erstens auf das fragliche Ion der elektrische Vektor der ein- 
fallenden Lichtwelle € = A cos2r»t einwirkt und zweitens das 
Potential der Nachbarionen V, das aber in erster Linie nicht von 
den punktförmig gedachten Ionen herrührt, weil diese Größe in — 
einem Koordinationsgitter in sehr großer Annäherung verschwindet, 
sondern von der Überdsckung der Elektronenwolken der Nachbar- 
ionen?,. Also folgt 

} h 0 
(2) (Hy — 2ni Ot 

In der ersten Näherung der Eigenfunktion erhalten wir einfach die 

Summe der von den zwei Störgliedern verursachten Korrektionen; 

um aber die Refraktionsverminderung, welche die Wechselwirkung 

dieser Stérungsglieder darstellt, vollständig berechnen zu können, © 

benötigen wir noch die zweite Näherung der Eigenfunktion im zn 

einer _ gleichzeitigen zeitabhängigen und zeitunabhängigen Störung. 

er Vgl. W. Klemm, Magnetochemie, Akademische eee 
1936. §. 151. 
2) Eigentlich müßte man auch noch die Fermiabstoßung der Ladungs- \ 
wolken in V einbeziehen, da jedoch so Ionenverfestigungen wie Ionenlocke- 


tungen entsprechend dem Vorzeichen des elektrostatischen Anteiles von V 
beobachtet so daß der letztere der ist. 


A cos vt) u = 0. 
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Dieselbe kann berechnet werden, wenn man einfach das von 
Schrödinger angegebene Verfahren weiter fortsetzt, wie das vom 
Verf. an anderer Stelle gezeigt wurde!) und als Resultat folgt 


e fu Vu, de 


ri 


—2xirt 


‚e u,Vu)dı 
-fuzd u, dr 


hvOl 


2aivt 2tivt 


+ 


fu, u,zAu, dt: 


erint 4 
+r} 


2aivt —2xivt 
f 
uy di Vu,dı 
(0) 


Vu, dr- [wo Vu, dr 


k 

Das zweite und dritte Glied auf der rechten Seite sind die 

von der zeitunabhängigen und zeitabhängigen Störung verursachten 
ersten Näherungen, die folgenden Glieder enthalten die Wechsel- 
wirkung von diesen zwei Störungen und die letzten zwei Glieder 
sind endlich die nur von der zeitunabhängigen Störung verursachten 
zweiten Näherungen der Eigenfunktion, die schon öfters hergeleitet 
wurden’). Die nicht angegebenen weiteren Glieder wären die in 
der zeitabhängigen Störung quadratischen Glieder, denen jedoch 


1) Th. Neugebauer, Math. u. Naturwiss. Anzeiger d. ung. Akad. d. Wiss. 
54. S. 796. 1936. 

2) Z.B. Geiger-Scheel, Handb. d. Phys. 2. Aufl. Bd. XXIV/1. Berlin 
1933. Artikel von W. Pauli S. 154. 
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keine physikalische Realität zuerkannt werden kann. Berschinnt 
man mit Hilfe von (3) das alternierende Dipolmoment des fraglichen 

Atoms, so verschwinden infolge der Auswahlregeln tatsächlich die 

von dem letztgenannten Teil der Eigenfunktion verursachten Glieder. 

Die weiteren Rechnungen sind der in einer anderen Arbeit des 
Verf.') ausgearbeiteten analog und sollen darum nur in aller Kürze 
angegeben werden. Aus (3) folgt für das induzierte Moment: 


fou, Vt f de 


*deu—? 
3 hv Ob 
k 


* v (0k) 


Od 


Vu,* dt ; 
* 
hv Ok fu, surör- fü :Eu'dr 


‚e [u Vw* de 
hvo) 


fu,2Eu* [u u,*dr- u,eu,*de vObrOkh-—-» 


v (0k) 
2€ u,*dt 


Ok) — 


1 
‘ e3 * * * 
> [uy Vu, dr dr v2(0k) — vi 


k 
Vu dr- fw Vu,* dt di 
: | 


— thy 


Da es sich in unseren Rechnungen um durchsichtige salzartige 
Substanzen handelt, deren Absorptionsfrequenzen weit im ll | 
violetten Gebiet liegen, so Bienen wir ‚statt aller ag und ae 


= 


>; 


. 


6) AB(00) — A (00) - B(00) 


1) Th. Neugebauer, Ztschr. f. Phys. 99. S. 677. 
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A(Ok)- B(kl)- C(10) = A BC (00) — AB(00) - C (00) 
— A(00)- BC (00) + A(00)- B00). C (00 


können wir ai; alle Eigenfunktionen außer u, in den Integral 


(2 
hv, 
—V-2V +( vy: 


zV?-—V? Vz+z(M 
+2- — 
hty? 


Bekannterweise ist nach den Auswahlregeln z= 0. u, zerlegen 
wir jetzt in einen zeitunabhängigen und einen zeitabhängigen Teil, also 
Me =m;’+m, 

gv a= 227 V 


4. Se 


2 
m, = EZ 


m,, das übrigens in einem regulären Gitter verschwindet, interessiert 
uns hier nicht weiter; aus m, erhalten wir mit Hilfe des bekannten 
Zusammenhanges we 

Nm 3vr ®-1 

_ 
(10) 4a n?+2 = 
die Molrefraktion R. N bedeutet in (10) die Loschmidtsche Zahl 


und ~ das Molvolumen. Aus (9b) und (10) folgt weiter 


(11) R, = 
und 
wo wir R= R,+ AR gesetzt haben. R, bedeutet tbe Refraktion 
der freien Ionen und AR die Änderung derselben infolge der gegen- 
seitigen Beeinflussung der Ionen bei der Gitterbildung. Unsere bisher 
hergeleiteten Formeln beziehen sich alle auf eine Ionenart. Jetzt 
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| wollen wir berücksichtigen, daß von binären Verbindungen die Rede 
ist, schreiben also (11) und (12) zweigliedrig, die Integrale geben wir 
auch wieder explizit an und bezeichnen die Eigenfunktion ds 
Anions im Grundzustande statt u, mit g, und die des Kations 
mit ,, dann folgt 
3 | h h 


[w, _ . 2 wo dr | 

h? b | 

Da (14) in V linear ist, so können wir AR in die Wirkung der 
einzelnen Nachbarn zerlegen. Speziell im Steinsalztyp, das uns hier 
in erster Linie interessiert, gibt es sechs solche unmittelbare Nachbarn, 
also können wir schreiben 


(15) 


Diese einzelnen V, stimmen nur in dem nicht miteinander überein, 
daß sie zu der Richtung der Z-Achse verschieden orientiert sind. 
Bei der Berechnung, der einzelnen sechs Integrale, in die (14) zer- 
fällt, kommt es nur auf die relative Lage von V, und z an, darum 
können wir statt (15) die folgende Summe in (14) einsetzen 

(16) 2V, + y? + 27) = 2r? V,, 

wo wir mit V, einfach das Potential bezeichnen, das von der Uber- 
deckung der Elektronenwolke eines Nachbarions herrührt. Die 
relative Lage desselben ist jetzt schon unwesentlich, weil r? 
symmetrisch ist. Also folgt für (13) und (14) 


(17) R, 2 2 3 rg odı 3 ze 


hyo, hv, 


Vo Godt — r ‘go ae 


4R=8aNe 


h? y2 
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Diese Resultate beziehen sich auf ein Gitter vom Steinsalztyp; bei 
_ anderen regulären Gittern erhält man jedoch auch ganz analoge 
_ Resultate. Um das beweisen zu können, müssen wir nur berück- 

sichtigen, daß in (15) 2?=r?cos? geschrieben werden kann, 
wo cos?ı* das Quadrat der ersten Kugelfunktion ist. Der zu (16 
_ führende Gedankengang sagt also, daß die Quadrate der Kugel. 
funktionen, die von den Richtungen herrühren, in denen die up. 
mittelbaren Nachbarn untergebracht sind, addiert werden müsser 
Im CsCl-Typ folgt für dieselben nach einer Berechnung des Verf 


cos @, = cosßcos# + sin#sin 
cos @, = cos cos + sin sin (90° + g), 
COS = COs cos + sin sin ı+ cos (180° — g), 
cos «@, = cos? cos + + sin A sin cos (90° — g) 
und noch vier analoge Ausdriicke mit entgegengesetztem Vorzeicl 


Mit den Werten cos? = und sinf = V- folgt 


8 
2> 2¢.=—- 
cos“ @, 3 


1 
In Zinkblende (und auch im Wurzittyp, solange man die Tetras 
als umge betrachtet), folgt nach der zitierten Arbeit 


cos @, = cosßcos # + sinßsin Fcosp, 
COs @, = cos cos + sin A sin eos (120° — g), 
cos = cos cos ‘+ + sin sin cos (240° — ¢g) 


in 


cos = — cos 


Mit Hilfe von cos? = und sin? = erhalten wir 


cos? @, = 
; 1 
In sg -Typ miissen wir also statt (16) sv, und im Zinkblend 


= typ as r? V, in unsere Gleichungen a Im nicht mehr regulären 


NiAs-Typ sind die Verhältnisse selbstverständlich schon ganz anders. 
ef § 2. Das Problem der Abnahme der Suszeptibilität im Gitter 


führt zu der folgenden Wellengleichung 


1) Th. Neugebauer, Ztschr. f. Phys. 95. S. 717. 1935. Im folge 


Ztschr. f. Krist. (A) 94. S. 349. ud 


we 250 
wo 
Zei 
im 
Ion 
erh 
(24 
der 
m Ab 
fol 
olf 
> 
(26) 
| 
Mit 
Fre 
wir 
(27) 
und 
21 
28) 
und 
bine 
80 
gefi 
9 
und 
[74 
TER die 


Th. Neugebauer. Uber den Zusammenhang usw. 


wo © die Intensität des magnetischen Feldes, das wir parallel zur 
z-Achse annehmen, bedeutet. Das dritte Glied verschwindet aber 
im Grundzustande, weil es sich um edelgasartige kugelsymmetrische oe 
Ionen handelt. Für die erste Näherung der gestörten Eigenfunktion 
erhalten wir also 

[w Vu,* dt 


(24) hr Ob 
k 


Für die Suszeptibilität eines Ions im Gitter in der Richtung ei 
der Z-Achse a u 


(25) 


e 
2 
tax + dr 
folgt, wenn wir u aus (24) einsetzen: 


fm (2? ++ y*)u,*dtr 


e? 
2m / hr Oh 
k 


+ 


Mit Hilfe des matrizentheoretischen Satzes (5) und Einführung eines 
Frequenzmittelwertes — v, (ebenso wie bei der Refraktion) folgt, wenn 
wir wieder 7 in zwei erh =%, + 4x zerlegen: 


und 


es V (a? +y*)u* dı- fu, Vu,* dr- (x? +y%) u,*dı 


98 
4x 2m c? hv 


wo 7, die Suszeptibilität eines ungestérten Ions und 47 die Änderung 
derselben im Kristallgitter bedeutet. 

Beziehen wir jetzt wieder unsere Formeln auf binäre Ver- 
bindungen und multiplizieren wieder mit der Loschmidtschen Zahl, 
so folgt mit Hilfe der bei der Besprechung der Refraktion ein- 
geführten Bezeichnungen: 
(29) os (2?+ dr + f v9 (2? + y?) wy "dr! 


dmc 


2m c* 


fv Var+y)ı* dr — Vy*dr: + dt | 
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Weiter können wir diese Formeln ganz nach demselben Gedankep. 


gange umformen, der in der Theorie der Refraktion von (13) und (14) 


u m (17) und (18) geführt hat. Dann haben wir also 


eN 2 


2 


2m | hv,a 


h Yoo 


Außerdem können wir wieder ganz analog wie in der Theorie 


der Refraktionsverminderung unsere Resultate auf andere reguläre 
Gitter erweitern, dazu benötigen wir nur die Formeln (20) und (22) 


Es ist noch interessant zu bemerken, daß wir in der Theorie 
der Refraktionsverminderung die zweite Näherung der gestörten 
Eigenfunktion benötigen und in dem sehr ähnlichen Problem der 
Abnahme der Suszeptibilität dagegen nur die erste Näherung dieser 
Eigenfunktion. Die Ursache dieses scheinbaren Widerspruchs ist, daß 
bei der Refraktionsverminderung infolge von beiden Störungen nur 
Glieder erster Ordnung zur Hamiltonschen Funktion in der Wellen- 
_ gleichung (2) hinzugekommen sind, bei der Abnahme der Suszeptibilitit 
dagegen in (23) auch ein Glied zweiter Ordnung, das eben den Dis- 
magnetismus enthält. 

Eine zur Refraktion ganz analoge Erscheinung im magnetischen 
Falle wäre die hochfrequente paramagnetische Polarisierbarkeit. Zu 
der vollständigen Berechnung der Änderung derselben im Kristall- 
gitter müßte man ebenfalls die zweite Näherung der Eigenfunktion 
heranziehen. Für Ionen im 'S-Zustande verschwindet jedoch diese 
_ Polarisierbarkeit in einem Kristallgitter, was schon daraus folgt, dab 
in 24) keine in © linearen Korrektionsglieder auftreten. 

§ 3. Bekannterweise gibt es zwei verschiedene physikalische 
en dafür, daß benachbarte Atome oder Ionen ihre Polarisier- 


lal gegenseitig beeinflussen. In der Theorie der kristallinen 
-Doppelbrechung hat den ersten Prozeß Bragg’) berücksichtigt, indem 
er die Doppelbrechung des Kalkspats und des Aragonits unter der 


1) W. L. Bragg, Proc. Roy. Soc. London (A) 105. S. 370. 1924. Vgl. auch 
ebends 106. S. 346. 1924. 
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nachbarten Sauerstoffionen polarisieren usw. Daraus resultiert eine 
verschieden große Polarisierbarkeit der ganzen Karbonatgruppe senk- 
recht und parallel zur Ebene dieser Gruppe, also eine Doppelbrechung. 
Hylleraas’) hat dann darauf aufmerksam gemacht, daß außer dieser 
Erscheinung es noch berücksichtigt werden muß, daß schon infolge 
der anisotropen Anordnung der Ionenladungen in einem doppel- 
brechenden Kristall verschieden große Polarisierbarkeiten entlang der 
Achsen entstehen, weil ja nach der modernen Ausdrucksweise die __ 
Elektronenwolken infolge der Felder der Nachbarionen verzerrt werden. 
Hylleraas berechnete auf diesem Wege die Doppelbrechung von | 
Kalomel, Rutil, Anatas und f-Quarz. | 

Ein ganz analoges Problem entsteht auch bei der Berechnung 
der Hauptpolarisierbarkeiten der Moleküle, wie das vom Verf.?) in 
dieser Zeitschrift gezeigt wurde. Der Braggschen Theorie der 
Doppelbrechung entspricht in diesem Falle die zur Berechnung 
der Polarisierbarkeiten eines Moleküls aus den Polarisierbarkeiten 
der aufbauenden Atome dienende Silbersteinsche Theorie*). Dem 
von Hylleraas hinzugefügten Anteil entsprechen dagegen die Be- 
rechnungen von Mrowka®) bezüglich der Polarisierbarkeiten des 
Wasserstoffmoleküls. Da bei der Molekülbildung die Atome sehr 
nahe zueinander kommen, so kann man die Silbersteinschen Glieder 
unmöglich mit einer ausreichenden Genauigkeit berechnen und das 
macht es aussichtslos, die Hauptpolarisierbarkeiten eines Moleküls 
theoretisch berechnen zu können. 

In der im $1 besprochenen Theorie der Refraktionsverminderung 
haben wir nur die der Hylleraasschen bzw. Mrowkaschen Theorie 
entsprechenden Glieder berücksichtigt. Es fragt sich, ob nicht auch 
noch die Silbersteinschen Glieder hinzugenommen werden müssen. 

Um diese Frage beantworten zu können, betrachten wir in einem 
Gitter vom Steinsalztyp ein zentrales Anion und die umgebenden 
sechs Kationen; die Polarisierbarkeiten derselben bezeichnen wir 
mit @, und «,. Nach der Silbersteinschen Theorie (a. a. O.) folgt ’3 
für die Polarisierbarkeit für ein aus zwei Atomen bestehendes Molekül 
in einer Richtung die einen Winkel # mit der Verbindungsgeraden 
dieser Atome einschließt 


1) E. A. Hylleraas, Ztschr. f. Phys. 36. S. 859. 1926; 44. S. 871. 1927; | 
Ztsehr. f. Krist. 65. S. 469. 1927. 

2) Th. Neugebauer, Ann. d. Phys. [5] 31. S. 540. 1938. 

3) L. Silberstein, Phil. ae [6] 33. S. 92. 215 u. 521. 1927 

4) B. Mrowka, Ztschr. f. Phys. 76. S. 300. 1932; 84. S. 488. "1933; Vgl. 
auch R. Gans u. B. Mrowka, Königs. gel. Ges. naturw. Kl. 12. 8S. 1. 1935; sg 
G.Steensholt, Ztschr. f. Phys. 93. S. 620. 1935; 94. S. 770. 1935; J. O. Hirsch- Ses 
felder, Journ. Chem. Phys. 3. S. 555. 1935. 
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9 

a, + a, + — (3 cos? & — 1) ; 

(33) 


1 (3 cos? & — 1)? 


d bedeutet die Entfernung Pe Atome. (33) wollen wir auf die 
sechs Ionenpaare in unserem Problem anwenden, da aber dann das 
zentrale Ion sechsmal berücksichtigt wird, so müssen wir noch de, 
subtrahieren. Also haben wir 
4a, 0, 

ad’ 
4a, 

d® 
Verschwindet die Silbersteinsche Wechselwirkung, so muß 
(35) B=a, + 6a, 
sein. Tatsächlich ist das der Fall, wenn wir in (34) die Nenner 
vernachlissigen. Bei Molekiilen ist das zwar nicht immer erlaubt, 
in unserem Problem erhalten wir aber z. B. beim KCl E 
(ty (ty € = 
(36) = 28-10 
Also ist (35) mit einer sehr großen Annäherung richtig. Ebenso 
kann man es auch beweisen, daß die Wirkungen von weiteren 
Nachbarn sich gegenseitig aufheben. In anderen regulären Gittern 
von binären Verbindungen verschwinden diese Wechselwirkungen 
ebenfalls; um das beweisen zu können, müssen wir nur berücksichtigen, 
daß der eingeklammerte Ausdruck in (33) das zweifache ni zweiten 
Kugelfunktion 


(37)  P,(cos 9) = ; 


ist. Die Summe der zweiten Kugelfunktionen verschwindet aber im 
Steinsalz-, CsCl- und Zinkblendetyp, wie das in a. a. O. I. berechnet 
wurde und damit ist unsere Behauptung bewiesen. 

$ 4. Vergleichen wir jetzt unsere sich auf die Refraktionsver- 
minderung beziehenden Formeln (17) und (18), mit den für die Ab- 
nahme der Suszeptibilität hergeleiteten (31) und (32), so erkennen 
wir gleich, daß dieselben ganz ähnlich gebaut sind, aus dem die 
weitgehende Analogie dieser zwei Erscheinungen ersichtlich ist. Da 
meistens das Anion das viel stärker deformierbare ist, so wollen 
wir zuerst allein dasselbe berücksichtigen. Aus(18)und (32) RUE dann 


und aus (17) und (31) : RE 


@, + @& + 
(34) B=; 
— 


3 hry a 


R, 16 ame? 
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numé 
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also a AR 


\% 


/ 


‘a 
Wie erwihnt, hat Weiss aus den Formeln von Pauling auf 

elementarem Wege unter stark vereinfachenden Annahmen das 

numerische Ergebnis zwei fiir dieses Verhiltnis hergeleitet. 
Selbstverständlich erhalten wir auch zu (38)—(40) analoge Formeln 

für Pr Kation, also haben wir auch 


(41) Ry \ Bo _ 


ah | Ax 


Andererseits ‚könnte man 


nur dann schreiben, wenn die Frequenzmittelwerte v,, und »,, ein- 
ander gleich sein würden. Da aber erstens meistens das viel stärker 
deformierbare Anion das ausschlaggebende ist und zweitens die 
erwähnten Frequenzmittelwerte auch nicht in einem so starken Maße 
verschieden sein werden, wie man sich das denken würde, so wird (42) 
meistens in guter Annäherung gültig sein. 

Bis jetzt haben wir eigentlich alle unsere Formeln nur für ein 
Einelektronenproblem hergeleitet. Um diese Resultate auf Mehr- 
elektronenprobleme zu verallgemeinern, müssen wir nur statt den 
Eigenfunktionen gm und yw die bekannten antisymmetrischen Deter- 
minanteneigenfunktionen, die wir mit ® und % bezeichnen, einsetzen 
und unter den Integralen über alle Elektronen summieren. Also 
erhalten wir statt (13), (14), (29) und (30) 


(43) h Yya h % 


JB = 
"0a 

Ne 2 * * 
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Der interessante Unterschied, daß in (43) und (44) (I)? in (45) 
und (46) dagegen (ax? + y*) steht, see davon her, daß in der 
Wellengleichung (23) des une, Problems im diamagnetischen 
Gliede schon Quadrate stehen. Summieren wir also über mehrere 
Elektronen, so erhalten wir die Summe von Quadraten. Bei der 
Refraktionsverminderung entsteht dagegen dieser Ausdruck durch 
Multiplikation von linearen Gliedern. 

Streng genommen müßte man unsere Formeln für alle einzelnen 
Elektronenschalen hinschreiben, für jede einen anderen Frequenz- 
mittelwert einführen und dann über alle Schalen summieren. Da 
aber die Polarisationserscheinungen vorwiegend von der äußersten 
Schale verursacht werden, so genügt es in den meisten Fällen ein- 
fach nur dieselbe zu berücksichtigen. 

Aus den Formeln (43)—{46) können wir aber jetzt nicht unsere 
Resultate (38)—(42) herleiten, weil gegenüber (17), (18), (31) 
und (32) jetzt auch Austauschglieder hinzugekommen sind. Für das 
in (43) stehende Integral erhalten wir z. B.}) 


aja - (0,3: W dr 


i=1 i=1 


wo n, n’ und ! die gewohnte Bedeutung als Quantenzahlen haben 
und R ein mit Hilfe der radialen Eigenfunktionen gebildetes Matrizen- 
element ist. Analoge Ausdrücke kann man auch für die übrigen 
Integrale in unserem Problem herleiten. Es sei noch bemerkt, daß 
in (47) das erste Glied auf der rechten Seite die Mittelung von # 
über die Ladungswolke des fraglichen Ions bedeutet, das ganze Inte- 
gral ist also immer kleiner, als man einfach aus diesem ersten Glied, 
das der Benützung einer Produkteigenfunktion anstatt einer antisym- 
metrischen Determinanteneigenfunktion entspricht, berechnen würde. 
Selbstverständlich sind so verwickelte Formeln ganz unbrauchbar, 
wir wollen jedoch zeigen, daß wir dieselben nach einem annähernden 
Verfahren weitgehend vereinfachen können. Die eingeführten Mittel- 
werte der Frequenzen »,, und »,, erhält man am einfachsten aus 
den Polarisierbarkeiten mit Hilfe der Formel : 


ar" 2 [ Dy (Sz? dr 
48 = - 
hy (k0) hvon 


Th. Ztschr. f. Phys. 107. S. 785. 1937. Im folgenden 
als a. a. O. II zitiert. 
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wo im Zähler (47) einzusetzen ist. Da @ empirisch bekannt ist, so “ 
kénnen wir aus ( (48) y,, berechnen und in unsere Formeln einsetzen. 
Berücksichtigen wir dagegen nur das erste Glied in (47), vernach- 
lässigen u den Anka, so berechnen wir »,, (und »,,) zu ‚groß. 


Die nn (43)—(46) gehen aber dann in zu (17), (18), G1) und (3% 2) 
ganz analoge Formeln über, mit dem einzigen Unterschiede, daB 
jetzt nicht über die von einem Elektron, sondern von mehreren 
Elektronen herrührende Ladungswolke zu mitteln ist. Die zweiten 
Glieder in dem Zähler von (18) und (32) müssen dann selbstverständ- 
lich mit der Zahl der Elektronen in der äußersten Schale dividiert ir 
werden. Aus diesen Gleichungen kann man dann wieder (38)—(42) 
herleiten, mit dem einzigen Unterschiede, daß in (38) und (39) nicht — 
die aus (48) berechneten »,, sondern die aus 


Va 


(49) a= 


folgenden größeren Werte einzusetzen sind. Die ganz allgemeine u 
Gültigkeit unserer Resultate ist damit bewiesen. 
Bis jetzt haben wir immer von den Erscheinungen in Kristall- 

gittern gesprochen, unsere Resultate (38)—{42) sind aber, wie or Le, 
ganz analog zu dem besprochenen Gedankengange zeigen kann, auch 

für Lösungen gültig. Für » ist dann in (38) und (39) ein Frequenz- ö 
mittelwert des Wassermoleküls oder der Moleküle eines anderen a 
Lösungsmittels einzusetzen. Die Wichtigkeit dieser Zusammenhänge 
liegt bekannterweise darin, daß die Refraktionsverminderung viel = 
genauer als die Abnahme der Suszeptibilitat gemessen werden kann, 
weil bei der letzteren schon kleine paramagnetische Verunreinigungen Bs a 
die Genauigkeit der Messungen stark beeinträchtigen können. Er : 
der folgenden Tabelle geben wir als Beispiel in der zweiten Zeile i 
die von Veiel (a.a. O.) mit Hilfe der Formel von Weiss aus der N 
Refraktionsverminderung berechneten Korrektionen der Suszeptibilität, 


Tabelle 1 


Lit | Nat | K+ |Ca+*+ |Sr++ |Ba* + |CI= | Br- 
Veiel. . . | 0,9 | 05 | 11 | 0,9 | 00 | 00 00 


Formel (42) 12 | 0700| 15 | 12 00 00. 00 
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(46) und setzen dann die eben erwähnten zu großen Frequenz- Be 
mittelwerte ein, so werden sich diese zwei Vernachlässigungen sehr ü 
| weitg kompensieren, weil +h in beiden Fällen um die Ver : 
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welche die Suszeptibilitäten der gelösten Ionen auf die der gas. 
förmigen ergänzen und in der dritten Zeile die nach (42) berechneten 
Korrektionen. 

$5. In unseren Resultaten steht vor (17) und (18) bzw. (31 
und (32) dasselbe Vorzeichen. Daraus würde aber folgen, daß wenn V 
positiv ist (die Wolke des negativen Ions also von den umgebenden 
positiven Ionen verfestigt wird), die Refraktion und die Suszeptibilität 
zunehmen müßten. Die Erklärung dieses scheinbaren Widerspruches 
ist darin zu finden, daß in (18) und (32) die zweiten Glieder im 
Zähler die größeren sind. Um das zeigen zu können, betrachten 
wir das ganz einfache Beispiel, daß ein Elektron sich um einen 
Zfach geladenen Kern bewegt, dieses Gebilde wird von einer posi- 
tiven Einheitsladung gestört und zwar auf die Weise, daß diese 
Ladung mit dem Atomkern zusammenfällt, die Ordnungszahl sich 
also auf Z + 1 erhöht. Für die normierte Eigenfunktion haben wir 
im 1s-Zustande 


(50) 


und daraus folgt 


| V gu de — *dr 
| 


ei) 3 a 
22 Z 
weil in diesem Falle V = ~ ist. 

§ 6. Ein Problem, das man nach unseren Formeln bis zum 
Ende numerisch durchrechnen kann, ist die Refraktion des HCl- 
Molekiils. In diesem Falle handelt es sich darum, daß ein kugel- 
symmetrisches Cl~-Ion vom Felde eines Protons gestört wird. Mit 
Hilfe der noch ohne Berücksichtigung des Austausches berechneten 
Hartreeschen Tabellen!) wurde dieses Problem schon vom Verf) 
berechnet, da aber die Änderung der Refraktion hauptsächlich von 
der vom Felde des Protons herrührenden Deformation der Elek- 
tronenwolke in dem Randgebiet verursacht wird, wo man unter 
Berücksichtigung des Austausches für die Dichte nicht unwesentlich 
‚abweichende Werte erhält, so sollen im folgenden die nach den 
neuen unter Berücksichtigung des Austausches berechneten Har- 
treeschen Tabellen?) erhaltenen Ergebnisse angegeben werden. 


1) D. R. Hartree, Proc. Roy. Soc. London (A) 141. S. 282. 1933. 
2) Th. Neugebauer, Ztschr. f. Phys. 102. S. 305. 1936. 
3) D. R. Hartree u. W. Hartree, Proc. Roy. Soc. London (A) 156. 


S. 45. 1936. 
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Gehen wir von unserer Formel (14) bzw. (44) aus und beriick- 
sichtigen, daB erstens beim HCl nur das Anion polarisierbar ist, 
und zweitens, daß in einem Gase alle Orientierungen der Molekül- 
achsen gleich wahrscheinlich sind, dann folgt 


e® % Vr? dt - Go dt dr 


h? 


(52) ist die Abnahme der Refraktion des Cl~-lons bei der Ent- 
stehung eines HCl-Molekiils, also 


(53) 


V bedeutet hier das Potential des wir nach Kugel- 
funktionen entwickeln: 


e 
Vd? + r? — 2rdeos# 


wenn r<d und 


wenn r >d ist. d bedeutet die Entfernung des Protons vom ae 
des Cl~-Ions. 

Aus den erwähnten neuen Hartreeschen Tabellen erhalten 
wir die folgenden über die Elektronenwolke gemittelten Werte in 
Hartreeschen atomaren Einheiten: Für r, r? und 1/r von d bis oo 
5,88, 19,27 und 0,6278, für r* von 0 bis d 47,34 und für r? von 
0 bis oo 38,56. Für die Ladung außerhalb d folgt 1,483 und für 
hy, aus (49) 53,56-10—!? erg. Die Entfernung des Protons vom Kern 
des Cl--Ions ist gleich 2,407 in atomaren Einheiten. Alle an- 
gegebenen Integrale wurden mit Hilfe einer Rechenmaschine erhalten. 

Setzen wir (54) und (55) in (52) ein, so verschwinden alle von 
den Kugelfunktionen herrührenden Glieder; für das von 1/r her- _ 


rührende Glied erhalten wir 1,381 und für das von — in 


d 
rührende — 2,437. Hier muß jedoch noch eine Korrektion ein- 


geführt werden. Wie wir es schon erwähnt haben, wird durch 
Benützung des unkorrigierten Wertes von », die Vernachlässigung 
der Austauschglieder in (52) weitgehend ausgeglichen. (Unsere 
Methode, nach der wir einfach nach der Dichte der Elektronenwolke 
mitteln, entspricht der Benützung einer einfachen Produkteigen- 
funktion) Da aber 1/d eine Konstante ist, so entstehen bei der 


Berechnung dieses Teiles keine Austauschglieder. Diesen Umstand 
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berücksichtigen wir in der Weise, daß wir im Nenner nach a. a.0,] 
noch mit 0,6693 multiplizieren, dann folgt fiir das fragliche Glied 
—3,654 und daher 
(56) 4R =— 2,273. 
Da andererseits die Refraktion vom CI” gleich 9 ist, so folgt aus (53) 
(57) Racı = 6,727. 
Gemessen wurde 6,67; die Abweichung beträgt also 0,09°/,. Diese 
sehr gute Übereinstimmung ist jedenfalls nur ein Zufall. Wichtig 
ist jedoch die Größenordnung und das Vorzeichen. Das Ver- 
schwinden der von der Silbersteinschen Theorie herrührenden 
Glieder kann man ganz ähnlich wie im Steinsalzgitter beweisen, 
nur handelt es sich jetzt nicht darum, daß das schon bei einem 
Molekül der Fall ist, sondern diese Glieder fallen erst bei der 
Mittelung über alle möglichen Orientierungen der Moleküle heraus, 
Weiter können wir mit Hilfe von (14), wenn wir außerdem 
statt z auch x und % einsetzen und die Reihen (54) und (55) be- 
nützen, die Polarisierbarkeit des HCl-Molekiils entlang und senk- 
recht zur x iii berechnen. Für diese Größen folgt 


= 2,691 - 10~*4 cgs an 
a, = a, = 1,887 - 107% cgs. 7 

Die Berechnungen wurden bis zu den von der zweiten Kugel- 
funktion herrührenden Glieder ausgeführt, die von der dritten 
Kugelfunktion verursachten verschwinden, und die von der vierten 
herrührenden würden nur mehr ganz unwesentliche Beiträge zu (58) 
liefern. Mit der Erfahrung können wir jedoch diese letzteren Er- 
gebnisse nicht mehr vergleichen, weil die von der Silbersteinschen 
Theorie herrührenden Glieder in diesem Falle nicht mehr ver- 
schwinden. 


Budapest, Philosophische Fakultät der Universität, Dezem- 
ber 1940. 
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spezifische Wärme und Einstelldauer 
Fe des Elektronenspins in Stickoxyd 


Von H. O. Kneser 
Fe (Mit 3 Abbildungen) 


} . In den bereits ziemlich zahlreichen Fällen, in denen mole- _ 
ie Schallabsorption oder -dispersion beobachtet wurde, konnte 
diese mit Sicherheit der Relaxation der Schwingungswärme zu- 
geschrieben werden, d. h. der Tatsache, daß die Einstelldauer des 
thermischen Gleichgewichts zwischen schwingenden und nicht- 
schwingenden Molekeln von der Größenordnung der Schallschwin- 
gungsdauer ist, woraus die Einstelldauer — und ihre Abhängigkeit u 
von Druck, Temperatur und Fremdgaszusätzen — ermittelt werden 
konnte. Ein ähnlicher Einfluß der Rotationswärme hat sich bei _ 
Absorptionsversuchen mit sehr hohen Frequenzen nachweisen lassen’), 
womit bestätigt ist, daß deren Einstelldauer — im Gegensatz zur 
Schwingungswärme — nicht wesentlich größer ist als die mittlere 
StoBzeit. Für die Translationswärme gilt dies natürlich erst recht. = 
2. Problemstellung. Nun ist beim Stickoxyd (NO) die spez- 
fische Wärme aber nicht nur durch Translation, Rotation nd 
Schwingung bestimmt, sondern infolge der zwei möglichen Ein- 
stellungen des Elektronenspins zum Bahndrehimpuls ist der Grund- — 
term aufgespalten (2/7:,, und *J/.),) mit der Termdifferenz E= 129,6 cm, 
so daß die Auffüllung des höheren Terms bei steigender Temperatur 
einen weiteren Beitrag zur spezifischen Wärme bewirkt, der (pro 
Mol gerechnet) im folgenden als C, bezeichnet sei. C, sollte von 
tiefen Temperaturen anwachsend einen Maximalwert erreichen und 
dann für kT SE (d.i. T>187°K) wieder zu Null werden. Die 
Maximumstemperatur liegt allerdings unterhalb des Siedepunktes, 
aber der Abfall der spezifischen Wärme nach höheren Temperaturen 
konnte in der Tat zwischen 120 und 300° K beobachtet werden, 
und zwar in recht guter Übereinstimmung mit der spektroskopischen 
Erwartung?. Es erschien durchaus möglich, daß dieser Anteil dr 
spezifischen Wärme sich ebenso langsam oder noch langsamer ein- 
stellt als die Schwingungswärme*). Dann müßte die Schallabsorption 


*) Ältere Schallgeschwindigkeitsmessungen®), die einen auffallend hhen __ 
Wert ergeben hatten, legten diese Vermutung sogar besonders nahe. 


Kneser. Schallabsorption, spezifische Wärme usw. 2610 
BR 
) 
- 
. 
i om 
|. : > 
: 
D 
3) 
2 
n 
4 


3 


oy" 4 


FE der Physik. 5. Folge. Band 39. 1941 


Es wird 

7 hier sedlech gezeigt werden, daB von solcher Absorption nichts zu 
bemerken ist, und darüber hinaus, daß die Einstelldauer bei Zimmer. 
ey temperatur und Atmosphärendruck kleiner als 10~° Sek. sein muß, 


3. Meßmethode. Schallabsorption im hörbaren Bereich kann 
mit beträchtlicher Genauigkeit gemessen werden mittels eines Ver. 
fahrens, das H. Oberst*) erstmalig benutzt hat*), und dessen Grund- 
gedanke der ist, die Frequenzbreite der Resonanzmaxima einer 
zylindrischen Gassäule zu ermitteln. Das geschieht einfach dadurch, 
daß man in der einen Stirnfläche eines Zylinderresonators eine mög- 
lichst kolbenförmig schwingende Membran eines elektrodynamischen 
Schallgebers anbringt, der mit Wechselstrom von variabler, genau 


in der anderen Stirnfläche die Membran eines Kondensatormikro- 
_ phons, mit dem man die Amplitude der Gasmasse mißt. Mit dieser 
Anordnung können auch die Resonanzfrequenzen selbst und daraus 
die Schallgeschwindigkeit außerordentlich genau bestimmt werden. 
u 4. Apparatur. Länge und Radius des Resonators betragen 56 
bzw. 4,5cm und sind so gewählt, daß 
. 1. seine Grundfrequenz für NO noch innerhalb des erzeugbaren 
Frequenzbereichs liegt (f, = 290 Hz); 
2. die Absorption infolge von Reibung und Wärmeleitung a 
den Wänden nicht zu groß wird; 


2.00 3. das Nebenspektrum erst bei höheren Frequenzen (oberhal 
des 16. Obertons, n = 16) beginnt. 


ei Diese Nebenresonanzen entstehen ja durch radiale Schwingungen 

En _ der Gassiule. Sie liegen sehr dicht beieinander, verdecken die 

A u _ regulären Obertöne und ließen sich bisher nicht zur Messung der 

ie a _ Absorption verwerten, so daß hier nur die regulären Obertöne, n=1 
bis n=16, d.h. von etwa 290—4600 Hz benutzt werden. 
om af Zur Speisung des elektrodynamischen Schallgebers dient ein 
außerordentlich konstanter Meßsender, dessen Frequenz in weiten 

_ Grenzen verändert und auf 10~* genau bestimmt werden kann?) 

Er arbeitet über einen Verstärker auf eine Spule, an die der 
u ganz lose angekoppelt ist. Die Ankopplungsspule ist 

mit dem Schallgeber über einen variablen Kondensator verbunden, 
welcher dauernd so eingeregelt wird, daß der ganze Kreis in Reso- 

5 nanz mit der erregenden Teeqnens ist. Auf diese Weise werden 
ur: vermieden und ein rein sinusförmiger Strom erzielt. 


*) Auf Anregung von E. Meyer. 
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Erhebliche Störungen entstehen dadurch, daß von dem Schallgeber auf 
das Kondensatormikrophon Schwingungen nicht nur durch die Gassäule, sondern 
auch durch das Resonanzrohr selbst (ein Messingrohr von 25mm Wandstärke) 
übertragen werden, welches natürlich seinerseits zahlreiche Resonanzfrequenzen 
in dem untersuchten Frequenzbereich besitzt. Durch Einführung eines Blei- 
ringes zwischen Schallgeber und Messingrohr, sowie eines Bleimantels, der 
um letzteres gegossen wurde, ließen sich die Störungen zwar verringern, aber 
nicht völlig beseitigen. Sind diese Schwingungen auch von wesentlich kleinerer 
Amplitude als die durch das Gas übertragenen (jedenfalls bei Atmosphären- 
druck), so machen sie sich doch, wenn sie in die Nähe einer Resonanz der 
Gassäule fallen, insofern störend bemerkbar, als dann deren Resonanzkurve 
nicht mehr symmetrisch verläuft. Symmetrie der Resonanzkurve ist daher ein 
ziemlich sicheres Kriterium für Störungsfreiheit. Es wird deswegen in folgendem 
stets der (mit 2 multiplizierte) Frequenzabstand des Halbwertes vom Maximum 
sowohl nach höheren Frequenzen (durch © bezeichnet), wie nach niedrigeren (x) 
angegeben. Messungen, bei denen sie nicht zusammenfallen, sind geringer zu 
bewerten. 

Der Verstärker, der Gleichrichter und das Galvanometer, auf 
die das Kondensatormikrophon arbeitet, wurden durch Anlegen von 
Wechselspannungen bekannter Amplitude bei verschiedenen Fre- 
quenzen geeicht. Daß die vom Kondensatormikrophon gelieferte 
Spannungsamplitude auch der Druckamplitude an der Zylinderstirn- 
fläche proportional ist, kann kaum bezweifelt werden. 

Das Resonanzrohr mit Schallgeber und Kondensatormikrophon 
befindet sich vertikal in einem koaxialen weiten Messingrohr, das 
oben und unten mit fest aufgeschraubten GuBeisenplatten und Gummi- 
ringen*) vakuumdicht verschlossen ist. Alle Stromzuführungen und 
die Pumpenleitung sind mittels Glasschliffen durch die obere Deck- 
platte geführt. Die ganze Vakuumapparatur hängt in einem großen 
Blechtrog, der für die 0°-Messung mit schmelzendem Eis gefüllt 
wurde. 

Die Temperatur wird durch ein außen an die Wandung des 
Resonanzrohres gepreßtes Thermoelement gemessen, das auf 0,05° 
genau zu messen gestattet. Wegen der erheblichen Dicke der Wan- 
dung soll der Temperaturmessung jedoch nur eine Genauigkeit von 
+ 0,1° zugeschrieben werden, was auch mit der Reproduzierbarkeit 
der Resonanzfrequenzen übereinstimmt. Außerdem ist je ein Kon- 
stantandraht oben und unten radial möglichst tief in die Wandung 
eingelassen, so daß ein Konstantan-Messing - Konstantan-Thermo- 
element entsteht, welches ein eventuelles Temperaturgefälle im Rohr 
von mehr als 0,01° zu erkennen gestattet*”). 


*) Herr Dr. M. Steenbeck überließ mir freundlicherweise ein vorzüg- 
liches Material zur Anfertigung der Dichtungsringe. 

**, Betreffs weiterer Einzelheiten sei auf eine kürzlich erschienene Arbeit 
von H. Knötzel‘) verwiesen, die mit derselben Apparatur durchgeführt wurde. 
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Zur Darstellung des NO *) läßt man 50°/,ige Schwefelsäure in ein Ge- 
misch von KJ- und KNO,-Lösung eintropfen. Das entstandene Gas wird durch 
KOH-Lösung gereinigt, durch H,SO, und über P,O, getrocknet, in einem 
Pentan-Kiltebad von — 130° C von höheren Oxyden befreit und in flüssiger 
Luft kondensiert. Nach mehrmaligem Umkondensieren unter dauerndem Pum- 
pen gelangt es in die gründlich getrocknete und evakuierte Apparatur. Ab 
gesehen von den‘diinnen Gummiringen der Schallapparatur kommt das Gas m 
mit Glas und Metall in Berührung. Braunfärbung oder Oxydation der Metal 
flächen, besonders der Kuppe des Hg-Manometers traten nicht auf. 7 


Schallabsorption in NO 


5. Beziehung zwischen Resonanzbreite und Absorptionskonstante, 
Für die Schalldruckamplitude (p,) am Ende eines Zylinderresonators 
der Länge / gilt in der Nähe einer Resonanzfrequenz (f,) auf Grun 
der Kirchhoffschen Ansätze in der von H. Oberst abgewandelte 


wenn die andere Endfläche als Kolbenmembran mit der Schnelle- 
amplitude V schwingt. Dabei bedeutet o, die Dichte des ruhenden 
Gases, a die Schallgeschwindigkeit, 8, die Absorptionskonstante der 
Schnelle, bezogen auf lcm, und 4x den mit 22/a multiplizierten 
Frequenzabstand (4f) von der Resonanzfrequenz (|4f! = f—/,<f, 


Tatsächlich wurden größere Frequenzbereiche als 4f = iw f, nie- 
mals vermessen. Aus Gleichung (1) folgt: 


| A x\2 
Pere) 1+ )- 


(Peres./Pe)” muß also linear von (Af)? abhängen. Dies wurde durch 
wiederholte Versuche festgestellt und darin ein Kriterium für die 
Anwendbarkeit der Gleichung (1) gesehen ***). 

Für p, = e wird |4x| = ß,, d.h. Jf = ne - Sucht man 
in der Resonanzkurve die beiden Frequenzen auf, für welche 


Peres. ist, so haben diese einen Frequenzabstand (,,Halbwerts- 


= 
*) Nach Anweisung von A. Klemenc, Die Behandlung und Rein- 
darstellung von Gasen, Ak. Verlag 1939, S. 165. 

*) a. a. O. Gleichung (5). 

***) Im einzelnen hat Oberst (a. a. O.), von dessen Apparatur die unsrige 
nur unwesentlich abweicht, das Zutreffen der Varaussetzungen der Gl. (1) 
untersucht: daß das nicht genau kolbenförmige Schwingen der Schallgeber- 
membrane keinen Einfluß hat, daß die Membran des Kondensatormikrophons 
als starr angesehen werden darf u. a. m. 
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a j= fe , der also, da a sehr nahezu konstant, proportional a 


der By is 

6. Zur Messung der Halbwertsbreite wird zunächst der MeB- 
sender ungefähr auf eine Resonanzfrequenz der Gassäule gebracht, 
dann durch eine kleine variable Zusatzkapazität (z) das Resonanz- 
maximum genau eingestellt (maximaler Galvanometerausschlag, ent- 
sprechend P. res.) und abgelesen (2,.,), danach durch weitere Frequenz- 
veränderung der Galvanometerausschlag auf den Halbwert gebracht 
entsprechend der Druckamplitude p, = Perm » erst bei höheren Fre- 
quenzen (7), dann bei niedrigeren (z”). Bei Störungsfreiheit ist — 
2" — 2max = 2max — 2 = + 4z, wobei Abweichungen von +3°/, infolge 
der begrenzten Einstellgenauigkeit zugelassen werden. Beigrößeren __ 
Abweichungen wird 4z = 2(2’— Zuax) bzw. = 2 (Zmax — 2’) gesetzt und ; 
beide Werte getrennt verarbeitet (vgl. S. 263). Da fir die Frequenz a, 

; (L und C sind die bekannten _ 

QnVLC+ z) 
während einer Messung nicht veränderten Werte der Selbstinduktion 
und Kapazität des MeBsenders), so ergibt sich: 


des Meßsenders gilt f = 


1 dz f-4: 

die hierbei in Kauf zu nehmende Vernachlässigung ist stets zulässig, — 
da Af/f den Wert 0,01 in keinem Fall überschreitet. 

7. Ergebnisse. Diese ö- Werte sind in Abhängigkeit von Yn Sn 
bzw. Vf in Abb.1a dargestellt, und zwar für 2 Meßreihen in reinem 
NO bei ungefähr gleichem Druck und Temperatur. 0 wächst zu- 
Das ist genau, was zu erwarten war: Reibung und Wärmeleitung 
bedingen nämlich eine Resonanzbreite, die sich nach Kirchhoff 
durch = darstellen läßt; und diese Beziehung ist auch in 
Gasen ohne molekulare Absorption, z.B. N, oder trockener Luft — oak 
sehr genau erfillt*). Allerdings kommt der Faktor c, der nach Cae 
Kirchhoff aus Druck, spezifischer Wärme und den Koeffizienten 
der inneren Reibung und Wärmeleitung zu berechnen sein sollte, 
stets um einige Prozente zu groß heraus, so daß er nicht von vorn- 
herein angegeben werden kann. Es sind daher durch den Nullpunkt 
und die ersten Meßpunkte gerade Linien gelegt. Die geringfügigen 


nächst bis etwa n= 6 proportional mit Yf an, dann etwas stärker. E ” 


ali 
t 
| 
*) Vgl. H. Oberst, a. a. O. und H. Knétzel, a. a. O. eX eat: “i j 


Abweichungen der weiteren Meßpunkte von diesen Geraden schreiben 
wir der molekularen Absorption zu*). 

Wie die Kurve verlaufen würde, wenn die Einstelldauer de 
Elektronenanteils der spezifischen Wärme 1073 bzw. 107% Se 
betrüge, gibt die punktierte bzw. gestrichelte Kurve an. Daraus 
geht hervor, daß die Einstelldauer noch wesentlich kleiner ist* 
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Abb. 1. Frequenzbreite der Resonanzmaxima in NO 


Fast den gleichen Befund ergibt eine MeBreihe mit 1 Volun- 
Prozent H,-Zusatz (Abb.1b p = 744mm Hg, T = 17,0° ©), nur ist 
hier die Abweichung von der Geraden, die dieselbe Neigung hat 
wie in Abb.1a, noch geringer. Dies deutet auf eine weitere Ver- 
kleinerung der Einstelldauer durch die Anwesenheit von H,-Molekeln 
hin, wie sie ja bei O,,'CO, und anderen molekular absorbierenden 
Gasen tatsächlich beobachtet wird. — Auch im reinen NO bei 0°C 
wurde fast genau das gleiche Ergebnis erzielt. 


Schallgeschwindigkeit und spezifische Wärme in NO 


EI. 8. Methode. Wegen der sehr empfindlichen Schalldruckmessung 
und der außerordentlichen Genauigkeit der Frequenzmessung bietet 

die die Möglichkeit zu sehr genauen relativen Schall 

*) Die Absorption infolge von innerer Reibung und Wärmeleitung des 
Gases ist bei diesen Frequenzen noch unmeßbar klein. 

**) Genauere Abschätzung vgl. S. 270. — Sieht man die Abweichung von 
der Geraden nicht als reell an, so wäre noch die Vermutung möglich, daß die 
Einstelldauer sehr viel gröfer als 10° Sek. wäre. Dies jedoch wird durch 
die Ergebnisse der Schallgeschwindigkeitsmessung (vgl. S. 270) ausgeschlossen. 
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geschwindigkeitsmessungen, indem man dia Frequenzen der Reso- 
nanzmaxima in dem zu untersuchenden und in einem Gas von be- 
kannter Schallgeschwindigkeit mißt. Das Verhältnis der Resonanz- 
frequenzen gleicher Ordnungszahl n(f,) sollte dann gleich dem Ver- 
hältnis der Schallgeschwindigkeiten sein. Man hätte also nichts 
weiter zu tun, als bei der Einstellung des Resonanzmaximums für 
die Absorptionsmessung auch den Absolutwert der Resonanzfrequenz 
mitzumessen, jetzt allerdings unter sorgfältiger Beachtung zeitlicher 
und räumlicher Temperaturkonstanz. Als Vergleichsgas eignet sich 
trockene, kohlensäurefreie Luft, deren Schallgeschwindigkeit bei 0° C 
mit 331,60 + 0,05 m/sec sehr genau bekannt ist’) *). 

Nun ergibt sich aber die Schwierigkeit, daß wegen Reibung und 
Wärmeleitung an der Rohrwandung eine scheinbare Dispersion ein- 
tritt: Die Schallgeschwindigkeit in einem Rohr (V,) ist kleiner als 
die bei freier Ausbreitung (V.), und zwar gilt nach Kirchhoff: 


Ve=Veo (1 = wobei c’ durch dieselben Konstanten bestimmt 


ist wie c (vgl. S. 265). Demnach sollte auch f,/n linear von 1/Yn 
abhängen. Dies konnte wiederum an einem nicht dispergierenden 
Gas, nämlich trockner Luft sehr gut bestätigt werden, jedoch unter- 
liegt der Zahlenwert von c’ der gleichen Unsicherheit wie c. Beim 
Vergleich zweier Gase ist man also im allgemeinen darauf an- 
gewiesen, die auf n=00 extrapolierten Werte von f,/n miteinander 
zu vergleichen, was eine erhebliche Unsicherheit hereinbringt. 

Beim Vergleich von NO und Luft empfiehlt sich ein anderes 
Verfahren: Da alle in Betracht kommenden Materialkonstanten bei 
beiden Gasen praktisch die gleichen sind, wird man annehmen dürfen, 


n n 
lern, parallel verlaufen, und wird demnach f„|xo: = Vxo:V rar 
setzen dürfen für alle n. Tatsächlich zeigt der Quotient f„'xo:faltun 
keinerlei Frequenzabhängigkeit [vgl. Abb. 2**j]. Dadurch wird sowohl 
die obige Annahme gerechtfertigt, als auch nachgewiesen, daß keine 7 
meßbare molekulare Dispersion vorliegt***). 


daß die =F (7; ) Geraden, abgesehen von unsystematischen Feh- 


*) Daß hier mit dem schon mehrfach angewandten Verfahren, die Schall- 
geschwindigkeit aus den Resonanzfrequenzen eines Zylinderresonators zu er- 1M 
mitteln, eine größere Genauigkeit erzielt wird, ist wesentlich der Verwendung fe 
eines Kondensatormikrophons (anstatt des Ohres) zuzuschreiben. an 

*) Beim Vergleich von MeBreihen verschiedener Temperatur wird selbst- = 
verständlich die Längenänderung des Resonanzrohres berücksichtigt. 

“*) Die beiden Effekte können einander nicht kompensieren, denn auch 
die molekulare Dispersion bewirkt stets einen Schallgeschwindigkeitsanstieg 
nach höheren Frequenzen. i 
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9. Ergebnisse. Auf diese Weise ergaben sich für die Schall. 
geschwindigkeit in NO (in m/sec) die folgenden Werte: 


Tabelle 1 


16,0° C 10°C») 


p = 754mm Hg 332,40 + 0,08 a 
649 _ 323,49 + 0,08 
398 _ 323,60 + 0,09 
332,72 + 0,09 — 


Die angegebenen Fehlergrenzen sind durch die Streuung der 
(fnlxo:fn|ıun)- Werte innerhalb der einzelnen Meßreihen entstanden, 


NO:16°C, 73mg 
Lift: 


0 
Pare Abb. 2. Verhältnis der Resonanzfrequenzen in NO und Luft 
in Abhängigkeit von n 


zu welcher der Einfluß des Fehlers der Temperaturmessung hinzu- 
addiert ist, der sich auf etwa + !/,,° C beläuft (d. i. + 0,06 m/sec), 

Für die Berechnung der auf p= 0 reduzierten spezifische: 
Wärme (C,°) muß die Zustandsgleichung bekannt sein. Die un 
fassendsten Messungen**) zeigen aber, daß hierin eine erheblicl 
Unsicherheit besteht. Es ist daher ratsamer, die Schallgeschwindig- 
keit für p= 0 durch graphische Extrapolation zu ermitteln und daraus 
C,° zu berechnen. 


Die Zustandsgleichung: p = + -(RT + Bp) liefert für die Schall- 


V den Ausdruck: V?= (1 + (1 +ap +a’ p*), wobei 
na (2 )+ 0,77 IE < 3.1075 ist***) (im Temperatur- 


*) Die 1°-Werte sind aus Messungen in NO erhalten, welches noch 
Reste von H, erhielt. Eine MeBreihe bei 16°C ergab einen um 0,257, 
größeren Wert als die 16° C-Messungen in reinstem NO (linke Spalte); dies 
ist durch Anbringung einer entsprechenden Korrektur berücksichtigt. 

*) Vgl. A. Eucken u. L. d’Or, a. a. O. 

***) Berechnet mit den von A. Eucken u. L.d’Or angegebenen Werten 
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und Druckbereich unserer Messungen). Demnach dürfte man, selbst wenn die 
angenommenen Konstanten sehr erheblich falsch wären, V* als linear von p 
abhängig betrachten und dementsprechend auf V*(p=0) =V,? extrapolieren, 
ohne einen Fehler zu begehen, der die Meßfehler auch nur annähernd er- 
reichte. C,° ergibt sich dann aus 

= und C,° = . 


4 =) 


Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengefaßt (in Cal/Mol- Grad). 


Tabelle 2 


16,0° C 1,0° C 


Aus den Messungen durch aE auf p=0 | 7,175+0,008 | 7,216 +0,022 
Gemessen von Heuse, statische Methode*) . . . | 7,233 
Aus Daten berechnet”) . . . . 7,157 1.166 


Die beiden C,°-Werte liegen also etwas höher als man auf 
Grund spektroskopischer Daten erwarten sollte, aber immerhin diesen 


Llekfronen- 
ontei/ 


— berechnet von Johnston und Chapman, O gemessen von zen 
© gemessen von Eucken und d’Or, O gemessen von Partington und 
Shilling (Hörschall) 


näher als andere Messungen im gleichen Temperaturbereich. Sie 
zeigen auch den erwarteten Anstieg nach tieferen Temperaturen 
(vgl. auch Abb. 3). 

Bei Benützung der Konstanten B(T) ergeben sich für C,° Werte, 
die um etwa 0,02Cal/Mol-Grad höher als die extrapolierten sind. 


*) W.Heuse, Ann. d. Phys. 59. S.86. 1919; H. L. Johnston u. A. T. 
Chapman, Journ. Amer. Chem. Soc. 55. S.153. 1933. Beide zitiert nach 
H.Zeise, 39. S. 903. 1933. 
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Deutung der Ergebnisse 


10. Solange bei einer Schallabsorptionsmessung kein Anteil mit 
Sicherheit der molekularen Absorption zugeschrieben werden kann, 
bleibt die Frage offen, ob die Einstelldauer sehr viel größer oder 
sehr viel kleiner ist als die Schwingungsdauer der Schallwelle; d.h, 
ob das Maximum der molekularen Absorption bei kleineren oder 
größeren Frequenzen zu suchen ist. Verbindet man aber — w 
hier — mit der Absorptions- eine Schallgeschwindigkeitsmessung yor 
hinreichender Genauigkeit, dann kann die Frage entschieden werden 
durch Berechnung der spezifischen Wärme des Gases aus der Schall- 
geschwindigkeit. Kommt diese in Übereinstimmung mit anderweitig 
bestimmten (statischen) Werten heraus, so ist bewiesen, daß sich in 
dieser Schallwelle noch alle Freiheitsgrade betätigen können, d.h. 
die Einstelldauer ist klein gegen die Schwingungsdauer. Andernfalls 
müßte die spezifische Wärme mit einem Wert herauskommen, de 
gerade um so viel unter dem statischen liegt, wie der sich langsam 
einstellende Freiheitsgrad zur spezifischen Wärme beiträgt. 

Die gute Übereinstimmung zwischen unseren gemessenen Werte 
von C,° und den spektroskopisch berechneten beweist, daB für NO 
bei Hörfrequenzen das erstere der Fall ist (vgl. Abb.3). Über den 


Translations- und Rotationsanteil (R+3 R) hinaus steuert bei 


289° K die Spinumstellung 0,19 Cal/Mol-Grad zu C,° bei (Elektronen- 
anteil), die Kernschwingung 0,017 Cal/Mol-Grad (Schwingungsanteil), 
so daß sich der Gesamtbetrag auf 7,16 Cal/Mol-Grad beläuft. Hätte 
die Spinumstellung eine sehr große Einstelldauer, so würde sich 
aus der Schallgeschwindigkeit C’,°=6,97 Cal/Mol-Grad ergeben, was 
ganz unvereinbar mit den obigen Resultaten ist. Aber auch die 
Schwingungswärme hat offenbar keine große Einstelldauer, denn 
sonst müßte sie C,°= 7,14 Cal/Mol-Grad ergeben (anstatt 7,175). 

Eine obere Grenze für die Einstelldauer der Elektronenspin- 
umstellung läßt sich auf die durch Abb. 1a angedeutete‘ Art er- 
rechnen*. Die Abschätzung aus zwei verschiedenen Meßwerten 
führt auf befriedigend übereinstimmende Grenzwerte, nämlich 

t = 0,8-10-° sec 


*) Bei der Abschätzung der oberen Grenze für die Einstelldauer mul 
man allerdings annehmen, daß die Einstelldauer des Schwingungsanteils noc! 
weit kleiner als die des Elektronenanteils ist, so daß der erstere außer acht 
gelassen werden kann; andernfalls würde man nämlich möglicherweise eine z 
kleine Grenze erhalten. — Nun haben aber Schallgeschwindigkeitsmessungen, 
die D. Bender‘) bei 1000 kHz zwischen Zimmertemperatur und 470° K durch- 
geführt hat, ergeben, daß auch an so schnellen Schwingungen die Elektronen 
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(das bedeutet, daB ein Absorptionsmaximum erst oberhalb 200 kHz 
zu erwarten ist). 

Die Wahrscheinlichkeit (W) dafür, daß ein gaskinetischer Zu- 
sammenstoB zur Spinumstellung führt, ist dann einfach gegeben 
durch das Verhältnis Stoßzeit: Einstelldauer [vgl. (9). Somit ergibt 

1 
sich für 289’ K: WS 
Demgegenüber ist die Wahrscheinlichkeit für die Anregung des 
ersten Kernschwingungsquantes beim O, unter gleichen Bedingungen 


= 
regungs- bzw. Einstellvorgänge hat offenbar zwei Gründe: 1. die 
Spinorientierung ist — im Gegensatz zur Kernschwingung — eine 
Eigenschaft der äußeren Elektronenhülle, die bei jedem Zusammen- 


stoß vorübergehend stark deformiert wird, und 2. das Verhältnis der 


Dieser krasse Unterschied der beiden An- 


kinetischen Energie des Zusammenstoßes (3 k T) zur Anregungs- 


energie, die auf die gestoBene Molekel übertragen werden muß, ist 
im Fall des NO 1:0,43, im Fall des O, aber 1: 5,1. 
Zusammenfassung 
Mittels Kondensatormikrophons werden die Halbwertsbreiten und 
die Frequenzen der Resonanzstellen eines zylindrischen Resonators 
inNO gemessen und daraus die Schallabsorption und -geschwindigkeit 
bestimmt; letztere relativ zu Luft. Die Schallabsorption ist zwischen 
300 und 3000 Hz unmeßbar klein. Aus der Schallgeschwindigkeit 
ergibt sich ein Wert für die spezifische Wärme, der ganz nahe dem 
aus spektroskopischen Daten berechneten liegt. Aus beiden folgt, 
daß bei diesen Schallfrequenzen sich eine Verzögerung der Einstellung 
des thermischen Gleichgewichts noch nicht bemerkbar macht, und 
daß insbesondere die Verteilung der Molekeln auf die 2 Niveaus des 
aufgespaltenen Grundzustandes in weniger als 10”* Sek. vonstatten 
geht. Die Wahrscheinlichkeit dafür, daß bei einem gaskinetischen 
Zusammenstoß sich der Elektronenspin umstellt ist demnach > 1:6500. 


wärme noch voll teilnimmt, nicht aber die Schwingungswärme, die bei 390° K 
noch nicht merklich und erst oberhalb 550° K (extrapoliert) einigermaBen voll- 


T 
470°K mit der MeBfrequenz zusammen, m. a. W., bei dieser Temperatur ist 
die Einstelldauer der Schwingungswärme ~1,5-10—* bei Zimmertemperatur 
also sicher wesentlich größer, so daß die obige Annahme nicht mit Sicherheit _ 
zutrifft und die zu berechnende obere Grenze der Einstelldauer des Elektronen- _ 
anteils möglicherweise noch erheblich zu hoch liegt. 


ständig teilnimmt. Demnach fällt die kritische Frequenz (0 ~ ;) bei etwa 
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Zur Thermodynamik 
der Stickstoff- Wasserstoff-Gemische 


Von V. Fischer 
tit 7 Abbildungen) 


Die Gleichgewichtsbedingungen 


Beim Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch treten im Gleichgewicht 
zwischen Flüssigkeit und Dampf Temperaturen und Drucke auf, die 
oberhalb der kritischen Temperatur und des kritischen Druckes von 
Wasserstoff liegen. Hierfür gelten die allgemeinen Gleichgewichts- 
bedingungen !) 


=0, 


%,+Inz,—Inz,=0. 


Dabei bedeuten z die Molkonzentrationen. Die Zeiger n und h be- 
ziehen sich auf den flüssigen Zustand des Stickstoffes bzw. Wasser- 


stoffes, die Zeiger » und v ebenso auf den dampfförmigen Zustand. Die 


Werte von a bezeichnen wir wieder als Mischungscharakteristiken 9. 


Zur Bestimmung der Gleichgewichtskonzentrationen aus den 
Gl. (1) und (2) setzen wir 


¥, = Y,> 
Yn = 


1) Vgl. V. Fischer, Ann. d. Phys. [5] 29. S. 523, 1937. 
2) Vgl. V. Fischer, Ann. d. Phys. [5] 36. S. 389. 1939. 
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Für die Werte von y als partiale Größen des Zweistofigemisches 
gelten die Beziehungen ') 
OYn „ OYn 
“n Oz, + “h 


+: “v Oz, 


(10) 


Wird = 0, so folgt aus Gl. (9) auch = 0. Besitzt daher y, 


für einen bestimmten Wert von z, einen Extremwert, so gilt dies 
bei demselben Wert von z, auch für y,. Das gleiche ergibt si 
aus Gl. (10) für y, und y,. 

Aus den Gl.(7) und (8) erhalten wir die folgende Konstruktion zur 
Bestimmung der re für die Gleichgewichtsisothermen: 
Wir tragen in einer Ebene gleichbleibender Temperatur T, vgl. Abb. 1, 
mit den Werten von z als Abszissen und 
den Werten von y als Ordinaten die Iso- 
baren bei dem Druck p für y, und y, auf. 
Ziehen wir eine Parallele zur Abszissen- 
achse, die beide: Kurven schneidet, so | 
stimmen ihre Schnittpunkte die Werte v 
z, und z,, für die y, = y, gilt. In ein 
zweiten Diagramm, vgl. Abb. 1, tragen » 
mit den Werten von z, als Abszissen über 
diesen die wie oben gefundenen Wert 
von z, als Ordinaten auf und erhalten die 
Kurve J. Ebenso ergibt sich für y, = y, 
die Kurve JJ. Die Koordinaten des Schnitt- 
punktes A der Kurven J und II bestim- 
men die Gleichgewichtskonzentrationen 2, 
und z, des Flüssigkeitsdampfgemisches beim 
Abb. 1. Bestimmung der Druck p und der Temperatur T, da durch 
re ae ee sie sowohl Gl. (7) als auch Gl. (8) erfüllt 
bei. St Dies läßt sich noch wie folgt veran- 
den Bestandteile oberhalb Schaulichen: Verlängern wir die Ordinate 
seines kritischen Punktes durch A bis zu ihrem Schnitt B mit der 

liegen y,-Kurve und C mit der y,-Kurve, und 

ziehen wir durch B und C Parallele zur 

Abszissenachse, die die y,- und y,-Kurve in D und E schneiden, 
so haben diese beiden Punkte die Abszisse z, gleich der Ordinate z, 
des Schnittpunktes A. Damit ergibt das Rechteck BCDE im 


) Vgl. V. Fischer, Ann. d. Phys. [5] 32. S. 347. 1938. 


(17) 
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z,y-Diagramm ebenfalls in Erfüllung der Gl. (7) und (8) die Werte 
der Gleichgewichtskonzentrationen z, und z,, Analog lassen sich aus — 
Gl. (7) und (8) die Gleichgewichtsisobaren bestimmen. 


Die 


T + (1 22,)%); 


[22,v,+ (1 — 2z)»,] 


(24,0, + (1 — 


r 


(ld) a, = [2z,y, + (1 — 
Dabei bedeuten die Werte von » Funk- 
tionen von Temperatur und Druck. Um y 
festzustellen, welche Beziehung zwischen 
y, und v, bzw. », und », besteht, be- 
trachten wir den kritischen Punkt K Abb.2. Die y,- und y„Iso- 
einer Isotherme, bei dem also derflüssige bare für den kritischen Punkt 
Zustand stetig in den dampfförmigen 
übergeht, vgl. Abb. 2. Es wird dann 
z,=z, und nach Gl. (3)—(8) 4, = 2, sowie 2, Damit folgt 
aus Gl. (11)—(14) EP, 
(15) (1 — 22)», = 22,r,+ (1 — 


(16) 22,¥,+ (1 — 2z,)", = 22,9,+ (1 — 22) r,. 


Daraus ergibt sich nach einfacher Umformung 


(17) 

Die Beziehung (17)läßt sich nur erfüllen durch », = v, und», = »,. 
Die Mischungscharakteristiken sind daher für den flüssigen und dampf- 
förmigen Zustand durch die gleiche Funktion gegeben. Mithin geht — 


der Dampfast der Isotherme im kritischen Punkt K stetig in den 


Flüssigkeitsast über. 


Die Werte von a lassen sich aus den ET und a 


1) Vgl. V. Fischer, Ann. d. Phys. [5] 36. S. 389. 1939. 
2) Vgl. V. Fischer, Ann. d. Phys. [5] 29. S. 522. 1937. 
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bekannt. Es liegen jedoch die Versuchsergebnisse von T. T. H,Ve 
schoyle vor'), durch die die Gleichgewichtsisothermen dieser @ 
mische für vier verschiedene Temperaturen ermittelt sind. Mit diesen 
läßt sich », und », aus den Gl. (1) und (2) unter Benutzung der 
Gl. (11)—(14) berechnen, indem man in die letzteren für einen ge- 
gebenen Druck p die aus den Gleichgewichtsisothermen folgenden 
Konzentrationen von Flüssigkeit und Dampf einträgt. 

Führen wir die Ordinaten durch den kritischen Punkt K in Abb. 2 
bis zum Schnitt B und C mit der y,- und y,-Isobare des kritischer 
Druckes p, im y,z-Diagramm, so haben die Isobaren in B und C 
Wendepunkte mit zur z-Achse parallelen Wendetangenten. In Er. 
füllung der Bedingung z,= 2, gehen die Rechtecke BCDE nach 
Abb. 1 über in die Gerade BC, und es gilt für den kritischen Druck 
 — 


(19) | 
Damit folgt aus den Gl.(3) und (5) unter Benutzung von Gl. (11) 
und (13) zur Berechnung von », und », für den kritischen Punkt K 
(20) 22,218, 2)», — =— T, 
(21) 2[(6z, — 2)», — (6z,— =— T 
und 
(22) = 24,2,[(82,— 2)», — (82,—1)¥,]=— T, 
(23) 22,7 [(62,— 2)», — (6z,— 1)»,] =— T. 
Beide Gleichungssysteme liefern dasselbe Resultat. 

Für den Koordinatenanfangspunkt Null wird z,=0 und z,=1, 
daher nach Gl. (11) und (13) z,=0 und a, = = - Damit ergibt sich 
aus Gl. (3) und (5) 


Entsprechend erhalten wir für z,=1 und z, 


OYn 
(25) ( 4 ud | 


Daraus folgt, daB die y,-Isobaren im Koordinatenanfangs- 
punkt z,= 0 eine gemeinsame Tangente haben, die unter 45° gegen 
die Shatinennches geneigt ist, während die y,-Isobaren asymptotisch 


1) T. T.H. Verschoyle, Philos. Trans. Royal Soc. Lond., Ser. A. 239. 
S. 210. 1931. 
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gegen die durch 0 gehende Ordinatenachse verlaufen. Im Koordinaten- 
endpunkt z,= 1 haben die y,-Isobaren eine gemeinsame Tangente, — 
die unter 45° gegen die Abszissenachse geneigt ist, und die y,-Isobaren _ 
verlaufen asymptotisch zu der durch 1 gehenden Ordinatenachse — 


H. Verschoyle!) hat die Gleichgewichtsisothermen 

Stickstoff-Wasserstoff-Gemische bei den Temperaturen von — 185, _ 

— 195, — 205 und — 210° C experimentell ermittelt. Wir benutzen 

dessen Werte fiir die Gleichgewichtskonzentrationen, um daraus 
mittels der Gl. (1), (2) und (11)—(14) auf die oben beschriebene Weise 

die Werte von v, und », für die zu diesen Temperaturen gehörigen 
Isothermen zu berechnen. Sie lassen sich für den durch die Ver- 
suchswerte gegebenen Druckbereich durch die folgenden Gleichungen 
wiedergeben, wobei p,, den Sättigungsdruck des Stickstoffes bei der 
Temperatur der Isotherme bedeutet. 


€ 


„= 13,47 + 0,029 T, 
„= 143 + 3,783 T, 


= —0,0127 + 0,000472 T, 


a 
c, = —0,214 — 0,052 T, 
a. 
e,= 0,0000476 — 0,0000012 T, 


a, In (p - b,+ ¢,p + d,p? 


= — 217 +4235 T, 
1202,6 — 16,3 T, 
= 0,144 — 0,038 T, 
= 0,0048 + 0,000004 T. 
In Abb. 3 sind in einem p,»-Diagramm die sich aus den 
Gl. (26)—(29) ergebenden Isothermen fiir die Temperaturen von 88, 
18, 68 und 63° abs. dargestellt. 

Als Beispiel diene die Berechnung der Gleichgewichtsisotherme — 
für 88° abs. unter Benutzung der Gl. (20) und (21) für den kritischen 
Punkt. Abb. 4 zeigt in einem y,z-Diagramm die auf der Abszissen- 


achse in z, = 0 beginnenden und von links nach rechts verlaufenden 
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y,-Isobaren und die auf der Abszissenachse in z,= 1 beginnenden 


and von rechts nach links verlaufenden y,-Isobaren für p = 80 at 
und 40 at sowie für den kritischen Druck p,= 140 at. Zu ihrer 
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Abb. 3. Isothermen der Stickstoff-Wasserstoff-Gemische im p, v-Diagran 


Bestimmung wurden aus den beiden Isothermen für 88 at in Abb. 3 
die zu diesen Drucken gehörigen Werte von », und », ermittelt, 


Be ae Damit ergeben sich aus den Gl. (11) und (13) die Werte von a, 


und y,-Isobaren entspricht den durch be | | ya 
die Gl. (9) und (10) sowie (24) und (25) 
gegebenen Bedingungen. 


| 
= 


HiYi ttt iy 
ED M @ 
% Abb. 4. Ermittlung der Gleichgewichts- Abb.5. Gleichgewichtsisotherme 
a) konzentrationen der Isotherme fiir 88° abs. bei 88° abs. 


ey = der Stickstoff-W asserstoff-Gemische der Stickstoff-Wasserstoff- 
eo Gemische im z,, z,-Diagramm 


In Abb. 5 sind mit den Konzentrationen z, als Abszissen und: 

als Ordinaten die Kurvenpaare für p= 80 at und p = 40 at ein- 

getragen, die sich aus den y,- und y,- -Isobaren der Abb. 4 für y, =4, 
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und y,= y, ergeben. Die Kurvenpaare haben, wie aus ihrer Kon- 
struktion ohne weiteres folgt, einen gemeinsamen Anfangspunkt auf 
der durch den Koordinatenanfangspunkt gehenden unter 45° gegen 
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Abb. 6. Gleichgewichtsisotherme bei 88° abs. 
der Stickstoff-Wasserstoff-Gemische 


at 
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Abb. 7. Gleichgewichtsisotherme bei 73° abs. 
der Stickstoff-Wasserstoff-Gemische 


die Abszissenachse geneigten Geraden. Die Koordinaten ihrer oberen 
Schnittpunkte ergeben die Gleichgewichtskonzentrationen beim Druck 
von 80 bzw. 40 at. Mit diesen Koordinaten erhalten wir die in 
Abb. 4 dargestellten Rechtecke. Sie bilden gleichzeitig eine Kontrolle 
der Rechnung. Zwischen 80 und 40 at liegt jener Druck, bei dem 
die Konzentration z, einen Höchstwert erreicht. Für diesen Wert 
geht das Rechteck in eine Gerade parallel zur Abszissenachse über. 
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Beim kritischen Druck p, = 140 at geht das Kurvenpaar in Abb, 5 
in einen Punkt über, der auf der unter 45° geneigten Geraden liegt, 

Ist durch die Bestimmung einiger Punkte der ungefähre Verlauf 
der Gleichgewichtsisotherme gegeben, so genügt für weitere Gleich- 
gewichtswerte die Ermittlung von 2—3 Punkten der Isobaren i 
y,2-Diagramm der Abb. 4, um die gesuchten Schnittpunkte im 2,2,. 
Diagramm der Abb. 5 zu erhalten. Dieselben sind mit den Drucken 
bezeichnet, auf die sie sich beziehen. Durch diese Schnittpunkte 
ist die Gleichgewichtsisotherme für 88° abs. gelegt und aus Abb. 5 
in das p,2-Diagramm der Abb. 6 übertragen. Die gestrichelten Linie: 
zeigen die Abweichungen von der sich aus den Versuchswerten vor 
T. T. H. Verschoyle ergebenden Isotherme'). 

Abb. 7 gibt die mit den aus Gl. (26) und (28) berechneten Werte 
von v, und »v, durch das oben beschriebene Verfahren ermittelte 
Gleichgewichtsisotherme für 73° abs. Diese Temperatur liegt zwischen 
den Temperaturen von 68 und 78° abs. der Verschoyle schen 
Versuche. 


Zusammenfassung 


Es wird ein zeichnerisches Verfahren entwickelt, um die Gleich- 
gewichtskonzentrationen eines Zweistoffgemisches zu ermitteln, wenı 
im Gleichgewicht zwischen Flüssigkeit und Dampf Temperaturen und 
Drucke auftreten, die oberhalb der kritischen Temperatur und des 
kritischen Druckes des tiefersiedenden Bestandteiles liegen. Dieses 
Verfahren wird auf die Berechnung der Gleichgewichtsisothermer 
des Stickstoff—Wasserstoff-Gemisches angewendet. Hierbei werden 
die Versuchswerte von T. T. H. Verschoyle zur Bestimmung der 
Mischungscharakteristiken benutzt. 


1) T. T. H. Verschoyle, a. a. O. 
Berlin-Johannisthal, PietschkerstraBe 13. 


(Eingegangen 3. Februar 1941) 
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Über das Auftreten 


einer Photospannung an Phosphorzellen 


Von Fritz Goos 


(Mit 6 Abbildungen) 


Im PRIOR mit einer Untersuchung über das Selen- 
photoelement wurde schon ausgesprochen, daß grundsätzlich, ähnlich 
dem Selen, auch andere Substanzen, die unter dem Einfluß des 
Lichts ihre elektrische Leitfähigkeit vergrößern, wie besonders die __ 
heute so weitgehend verwendeten Phosphore, als Grundmaterial für 
Photoelemente dienen können!) Dazu ist erforderlich, daß genügende __ 
Nachlieferung von Elektronen, als Ersatz der bei Belichten ab- 
getrennten, durch die Grundsubstanz, die also Halbleitereigenschaften 
besitzen muß, erfolgen kann. Für die Erzeugung einer Photo- 
spannung (selbständige Photo-EMK.) ist diese Bedingung nicht. so 
weitgehend erforderlich, denn auch ein mehr oder weniger gut 
isolierendes Material vermag bei entsprechendem Zellenaufbau noch 
die Ausbildung einer solchen Photo-EMK. zu ermöglichen. Soll 
dagegen ein genügend ergiebiger Photostrom in einem äußeren 
Stromkreis für praktische Anwendung nachgewiesen werden, so ist 
eine möglichst gute Leitung des Grundmaterials Voraussetzung. 
Beim Selenphotoelement erfolgt die Ausbildung der EMK. in der 
Schicht zwischen Grundmaterialoberfläche und Metallbestäubung in 
einer allerdings bis heute noch nicht völlig geklärten Weise. Unter 
diesen nur angedeuteten Gesichtspunkten wurde auch bei den 
Phosphoren ein dem Selenphotoelement entsprechender Effekt ver- 
mutet, der tatsächlich nachgewiesen werden konnte. Über diese 
Erscheinungen soll kurz berichtet werden. 

Der Photoefiekt konnte an Kadmiumsulfidphosphoren mit 
Kupferzusatz geglüht [CdSCu*)] gefunden werden, einem Material, | 
das im Gegensatz zum Zinksulfidkupferphosphor (ZnSCu) eine weit 
bessere Leitfähigkeit im Licht wie auch schon im Dunkeln aufweist — 
und als Halbleiter anzusprechen ist. Das Phosphorpulver war in 


1) F. Goos, Ztschr. f. Phys. 113. S. 334. 1939: vgl. besonders S. 337 
und seg 
) Die benutzten Phosphore wurden von meinem Freund Dr. Ernst | 
Ban hergestellt, dem ich auch an dieser Stelle herzlich dafür danke. 
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den bei früheren lichtelektrischen Messungen schon benutzten Metall. 
zellen (Messing) in einer Schichtdicke von !/,, mm und einer wirk- 
samen Fläche von 5 cm? eingeschlossen; die zur Ausbildung der 
Photo-EMK. notwendige Grenzschicht war zwischen der Phosphor. 
_ oberfläche und der Gegenelektrode, einem mit Platin in durch- 
sichtiger aber leitender Schicht bestäubten Glasplättchen vorhanden, 
Zur Messung der auftretenden EMK. diente ein empfindliches 
Duantenelektrometer oder ein Einfadenelektrometer. 
Schon im Dunkeln besitzen die meisten mit Phosphor gefüllten 
Zellen eine Spannung zwischen beiden Elektroden, die in gleicher 
Größe dauernd erhalten bleibt, also keine Polarisation des Dielek- 
 trikums als Folge einer eventuell vorher angelegenen äußeren 
Spannung darstellt. Diese konstante Dunkel-EMK. ist so gerichtet, 
daß die Platinelektrode positiv wird. Ihre Größe wechselte noch 
unübersichtlich von Probe zu Probe in der Größenordnung von }),,, 
bis 7/,, Volt. Es ist naheliegend, sie als Kontaktspannung an- 
zusprechen. Bei Belichten ergibt sich nun, daß eine selbständig 
Photo-EMK. auftritt, die dieser Dunkelspannung entgegenwirkt, sie 
also verkleinert bzw. überkompensiert. - Danach kann kein Zweifel 
am Entstehen einer Eigen-Photo-EMK. ohne äußere Spannung 
unter der Einwirkung des Lichts bestehen. Die Dunkel-EMK. ist, 
wie besonders betont sei, ohne Zusammenhang mit dem Auftreten 
dieser Photo-EMK., letztere tritt also unabhängig von ihrem Vor- 
handensein oder Fehlen auf. Wird nämlich die Rückseite der Zell 
ebenfalls mit einer Platinbestäubung versehen, so befindet sich der 
Halbleiter zwischen gleichen Elektroden, es müssen sich die Kontakt- 
spannungen in ihrer Wirkung nach außen aufheben. Das ist, wie 
der Versuch ergibt, auch der Fall, das Dunkelpotential ist ver- 
schwunden, während die Photo- EMK., nun vom Nullpunkt aus- 
gehend, in gleicher Größe erhalten bleibt. Bestimmte Lichtwellen- 
_ langen wirken der Photo-EMK. entgegen, bei CdSCu meist Blau 
und kürzere Wellen, so daß sich zwei Richtungen der Belichtungs- 
= änderung ergeben können; wenn diese zweite Erscheinung auch 
nicht bei allen Zellen auftritt, so sind doch mancherlei Zwischen- 
stadien vorhanden. Als Beispiel eines solchen Vorgangs diene 
= Abb. 1: Bei Enterden des Elektrometers stellt sich (an Zelle mit 
ungleichen Elektroden) die oben erwähnte Dunkelspannung ein, eine 
_ Rotbelichtung ruft einen weitgehend momentanen Rückgang auf 
einen konstanten Wert hervor, während bei Verdunkeln sofort 
wieder der Anstieg zur Dunkelspannung eintritt. Mit Blaubelichten 
ist der oben geschilderte Fall zu erreichen: es findet bei Belich- 
we tungseinsatz eine kurze Vergrößerung des Dunkelwertes statt, dann 
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gekehrt erst weiteres Absinken, dann der Anstieg zum Dunkelwert. _ 


Es sind hier also zwei Anteile erkennbar, die einander entgegen- ay 


wirken: eine Wirkung in Richtung der Dunkeleigenspannung und — 
eine dagegen gerichtete Photo-Eigen-EMK. Zunächst könnte man 
annehmen, es handle sich bei 
dem ersten Anteil nur um my 
eine innere lichtelektrische Blau, Weiss 
Wirkung als Folge der Kon- 
taktspannung, die wie eine 
geringe angelegte Spannung 
wirken könnte. Dann müßte 
die erste Erscheinung auch 
im Rot vorhanden sein, was 
aber nicht zu beobachten ist. 
Macht man den Versuch an 
einer Zelle mit gleichen Elek- 
troden (wie oben), so ist der 
Einfluß des kurzwelligen Lichts 
immer noch vorhanden. Ein 
Hinterwandeffekt, der diese 
Richtung der Spannung ergäbe, 
ist wegen der Absorption des 
Lichts in der benutzten relativ dicken Schicht nicht anzunehmen. — 
Wahrscheinlich handelt es sich um eine Überlagerung eines Kristall- 
photoeffekts *) in einer mikrokristallinen Schicht, bei dem sich die — 
Elektronen, in diesem Fall, infolge ihres Konzentrationsgefäles 
durch die Licktabsorption dem Licht gleichgerichtet bewegen. Dieser __ 
zweite Anteil im Blau macht es verständlich, daß WeiBbelichtung 
eine geringere Anderung hervorruft als der ausgefilterte Spektral- — i 
bereich Rot derselben Lampe; es handelt sich dabei nicht um eine 
Art Tilgungswirkung wie bei ZnSCu-Phosphoren. Die Trägheit der 
Photo-EMK. scheint etwas größer zu sein als die des vermutlichen _ rae 
Kristallphotoeffekts, da letzterer bei Blaubelichten rascher ein- und. a 
aussetzt. Diese geringe Triigheit kann kapazitive Ursachen haben, 
zudem ist, ähnlich wie beim Selenphotoelement, die Nachlieferung 
der Elektronen zeitabhängig. 

Die Richtung der Eigenspannung bei Belichten ist die von 
Vorderwand-Photoelementen; die belichtete Elektrode wird negativ, 
d.h. an bzw. nahe der Grenzschicht, also hier der Phospboroberflche, 
- 

1) H. Dember, Phys. Ztschr. 32. S. 554. 1931. 
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DunkerEMK. 
Photo -EMA. 


Abb. 1. Schema der Photo-EMK. am 
CdSCu-Phosphor mit Platindeckelektrode 
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er werden durch die Elektronen unter 
was ös Potentialdifferenz zwischen und hintener 
Elektrode ergibt. Ob die Zwischenschicht als Sperre wirkt, so daß 
ähnlich den beim äußeren lichtelektrischen Effekt ins Vakuum aus. 
 tretenden Elektronen hier die durch das Licht abgetrennten Elek- 
tronen bestimmter Energie über die isolierende Schicht die Vorder- 
.elektrode erreichen, oder ob die Vorstellung eines Elektronen- 
_ konzentrationsgefilles der Wirklichkeit entspricht, ist nicht eindeutig 
-entscheidbar'). Die letzte Auffassung könnte allerdings unsere Be. 
_ funde erklären: Im Phosphor wird das Licht stark absorbiert, in 
den obersten Schichten werden lichtelektrisch Elektronen ausgelöst, 
deren Konzentration entsprechend der Lichtabsorption gegen die 
 riickwartige Elektrode abnimmt. Demnach werden die Elektronen 
von den Stellen hoher zu denen niederer Elektronenkonzentration 
sich verschieben, d. h. mit dem Licht laufen. Das ergibt die EMK. 
des Kristallphotoeffekts. In der Isolierschicht fehlen die Gitter- 
 störungen (lichtempfindliche Zentren), die Elektronenkonzentration 
kk bei Belichten ist somit an der Oberfläche des Halbleiters größer, so 
daß ein Elektronenfluß gegen das Licht zur belichteten Elektrode 
bd resultiert. Danach gehen Photo-EMK. und Kristallphotoeffekt auf 
die gleichen Ursachen zuriick. Bei unseren Beobachtungen sind beide 
Messungen, nur unterschieden durch ihre spektrale Wirkung (Photo- 
EMK. im langwelligen, Kristallphotoeffekt im kurzwelligen Spektral- 
gebiet), an derselben Zelle zu beobachten. Infolge der im Halbleiter 
bzw. Isolator noch nebenbei auftretenden Polarisationserscheinungen 
können scheinbare Verwicklungen hervorgerufen werden, wie Trägheit, 
zeitliche Abnahme der EMK. („Ermüdung“), Änderung der Dunkel- 
spannung (bei Zellen mit verschiedenen Elektroden) als Folge der 
Belichtungs-EMK., mangelnde Nachlieferung von Elektronen usw. Es 
ist dabei eben wesentlich, die Grunderscheinungen möglichst un- 
beeinflußt von solchen Nebenwirkungen herauszuschälen. Überhaupt 
sind die Vorgänge bei der Photo-EMK. recht mannigfaltiger Art, zum 
Teil noch etwas unübersehbar, doch ist es unmöglich, über all diese 
Einzelerscheinungen und ihre gegenseitigen Auswirkungen zu be 
richten; im betrachteten Fall kommt es im wesentlichen darauf an, 
den prinzipiellen Photoelementeffekt an Phosphoren nachzuweisen. 
Man könnte vermuten, daß die hier gefundenen Zusammenhänge 
nahe Berührungspunkte mit den Messungen von L. Bergmann und 


1) Vgl. B. Lange, Die Photoelemente und ihre Anwendung. I. Teil. 
1936, S. 52, 58 
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J.Hänsler!) sowie L. Bergmann und E. Ronge?) haben. Diese E 
untersuchten das Auftreten von Photospannungen an einer großen 
Zahl von Stoffen, die ohne direkt angelegte Elektroden von diesen => 
durch dünne Glasplättchen getrennt waren; die Influenzwirkungen _ 2 h 
bei Wechsellicht wurden mittels eines Verstärkers gemessen. Die ; 
dort gefundenen Ergebnisse unterscheiden sich insofern von den Fk 
unsrigen, als es sich in der erstgenannten Arbeit bei dem unteranderen : 
auch untersuchten Kadmiumsulfid allem Anschein nach (da ohne ie es Ar 
sondere Angabe, vgl. Tab. 1 a.a. O.) um ein ungeglühtes Material — a F 
handelt, das keinen Metallzusatz besitzt, also keine Phosphoreszenz- _ a 
zentren enthalt. Ferner ist in beiden Arbeiten die bei uns we 
Grenzschicht durch die Glasplättchen ausgeschaltet. Die dort 
fundenen Photospannungen sind mit der bei uns auch auftretenden, 
als Kristallphotoeffekt angesprochenen Erscheinung wohl identisch, + 
die ihr Maximum im Blau zwischen 470 und 500 mu hat, während 
der von uns untersuchte Grenzschichteffekt, wie noch gezeigt wird, —__ 
seine maximale Wirkung an CdSCu zwischen 600 und 650 mu besitzt IR 
(vgl. dazu noch S. 287 und 288 der vorliegenden Arbeit). 77 

Die Größenordnung der Photo-EMK. an CdSCu gegen die Pt- 
Elektrode (statisch gemessen) entspricht der am Selenphotoelement 
auftretenden; es handelt sich demnach um eine ausgeprägte Wirkung, 
allerdings mit der Abweichung, daß der Kreis hier sehr hochohmig 
ist, so daß bei Belastung mit einem äußeren Widerstand (z. B. Galvano- 
meter) die Spannung zusammenbricht. Das ist auch der Grund, wes- 
halb bis jetzt der Photostrom galvanometrisch noch nicht nachweisbar 
war. Dazu müßte das Grundmaterial noch wesentlich geringeren 
Widerstand aufweisen. 

Ganz analog dem Selenphotoelement besitzt auch die Phosphor- 
zelle eine Gleichrichterwirkung, die für den ZnSCu-Phosphor = 
beschrieben wurde‘), aber auch am CdSCu-Phosphor mit Pt-Gegen- 
elektrode, wenn auch nicht. besonders stark ausgeprägt, nachweisbar 
ist, Ob die Ausbildung einer solchen Sperrschicht zum Zustande- 
kommen der Photo-EMK. wesentlich ist, möge dahingestellt bleiben, 
auf jeden Fall besteht auch hierin eine Parallele zur Selenzelle. Bi; zt i 

Bei dem gefundenen Photoeffekt ist die Leuchtfähigkeit des — i 
Grundmaterials unwesentlich, er kann auch ohne eingestreute Cu- _ ie 
Atome entstehen. Das folgt aus der Tatsache, daß an CdS ohne Cu 
geglüht der Effekt ebenfalls (wenn auch im beobachteten Fall mit 


1) L. Bergmann u. J. Hänsler, Ztschr. f. Phys. 100. S. 50. 1936. 
2) L. Bergmann u. E. Ronge, Phys. Ztschr. 41. S. 349. 1940. 

3) F. Goos, Ann. d. Phys. [5] 34. S. 90. 1939. 
4) Vgl. B. Lange, a. a. O. FTIR 
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so geringerer Wirkung) auftritt. Eine Zentrenbildung ist allerdings er. 


_ forderlich, durch das Glühen sind diese ja, wenn auch vom Schwer- 
Er metallatom unbesetzt, schon vorhanden (nach Lenard). An gefälltem 
Eh CdS tritt demnach, wie beobachtet, der Effekt nicht 
auf, wenngleich die (von diesem Vorgang ja unabhängige) Dunkel-EMK, 
stark ausgeprägt ist. Beim Selen- bzw. Cu,O-Photoelement stellt 
man sich vor, daß die Photoelektronen an Gitterstörstellen ausgelöst 
8 werden!), also an lichtelektrisch wirksamen Zentren. Die Zentren 
eines Phosphors kann man ebenfalls, besonders nach Einbau des 
Schwermetallzusatzes als Störungen im Gitter der Grundsubstanz 
auffassen?), wonach der Erzeugungsmechanismus, entsprechend obigen 
Befunden, in beiden Fällen derselbe wäre. 

Der Photoeffekt wurde (in . Analogie zum Selenphotoelement) 
wegen dessen geringerer Isolationsfähigkeit gerade am CdSCu ge- 
sucht. Wie verhält sich das hoch isolierende Zinksulfid? Auch hier 
ist der Effekt zu finden, wenn auch nicht so stark ausgeprägt wie 
am CdSCu. Ein durch Einwirkung von «-Strahlen zerstörter ZnSCu- 

er Phosphor ergab neben der geringen Dunkelspannung bei Blaubelichten 
_ (die Phosphoreszenz erregende Wellenlänge) eine Ausschlagsverringe- 
rung. In diesem Zusammenhang mége die in anderer Hinsicht nicht 
- anwiahtige Tatsache erwähnt werden, daß darauf foigende Rot- 
 belichtung (die Phosphoreszenz auslöschende Wellenlänge) eine um- 
_ gekehrte Wirkung (im Sinn der Dunkelspannung), aufweist, die bei 
ne Belichten immer geringer wird, um nach neuer 
Blaubelichtung wieder die Anfangswirkung zu exguben (wohlgemerkt 
alles ohne äußere angelegte Spannung). Es dürfte sich demnach um die 
Elektronen der Tilgung bzw. der Ausleuchtung handeln, worauf zu ge- 
gebener Zeit noch zurückzukommen wire*). Auch an einem unzerstörten 
ZnSCu und am Zinkblendekristall ist eine geringe Photo-EMK. zu beob- 
achten. Ob eine Abhängigkeit vom Zerstörungsgrad vorhanden ist, 
konnte bis jetzt noch nicht einwandfrei festgestellt werden, wäre aber 
auf Grund anderweitiger Erfahrungen in bezug auf das Auftreten 
starker Gitterstörungen bei solchen zerstörten Materialien als durchaus 


at 


1) Vgl. B. Lange, a. a. O. 

2) Vgl. dazu F. Goos, Ann. d. Phys. [5] 34. S. 90. 1939; 37. S. 76. 194 

3) Hier handelt es sich um primäre Wirkungen, also direkt durch das 
Licht in Bewegung gesetzte Elektronen. Auch bei den Folgeerscheinungen, 
dem Sekundärstrom und der Dielektrizitätskonstanten (DK.), die ja parallel ver- 
laufen, ist die Auslöschung bemerkbar. Die Ausleuchtung ergibt nach Beob- 
achtungen des Verf. an ZnSCu bei Einsetzen der Rotbelichtung auf den ab- 
klingenden Phosphor rasche anfängliche Zunahme, die dann umkehrt und in 
eine stärkere Abnahme der Leitfähigkeit bzw. der DK. als beim normalen 
infolge viel Tilgung iibergeht. 
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möglich anzunehmen‘), An Mischphosphoren ZnSCdSCu kann eine 
Überlagerung beider Anteile stattfinden, die Wirkung im Blau in 


Richtung der Dunkel-EMK., sowie die Photo-EMK. des ZuSCu 
und des CdSCu im Blau, Er, längerwelligen Gebiet; allerlei Über- ® 


ginge und Kombinationen verwickeln mehr oder weniger das Bild. 
An Selenidphosphoren ist bisher keine Photo-EMK. zu erhalten 
gewesen, wohl aber Änderung im Sinn des Kristallphotoeffekts. 
Wurde als Phosphorgrundmaterial das CdS belassen, aber der Metall- 
zusatz geändert, so war auch hier die Photo-EMK. nachweisbar. 
Untersucht wurde CdSNi, worauf noch später einzugehen ist. 


ry 
2 


Die Photo-EMK. trat nur in dem beschriebenen Fall auf, in dem 3 


als Gegenelektrode eine platinbestäubte Glasplatte diente, also eine 
Grenzschicht vorhanden war. Zur Priifung dieser Tatsache wurde 
ein Phosphor, der in einer solchen Zelle den Effekt aufwies, in eine 


Ringzelle eingefüllt, die nach Art mancher Selenwiderstandszellen | 


gebaut war, wobei paarweise ringférmige Elektroden als Kontakte 
dienten. Lichteinfall und elektrische Kraftlinien stehen senkrecht 


aufeinander (Querfeldbeleuchtung); es ist also keine ausgezeichnete 

Elektrode vorhanden, wie im ersten Fall. Erwartungsgemäß war hier 
nichts von einer Photo-EMK. zu bemerken. Ein weiterer beweisender 
Versuch wurde an derselben Zelle, die den Grenzschichteffekt auf- — 


wies, vorgenommen, indem zwischen Deckelektrode und Phosphor- 
oberfläche ein dünnes Glimmerscheibchen gelegt wurde, womit jede 
Grenzschicht ausgeschaltet war (ein Hinterwandeffekt kommt ja wegen 


der Lichtabsorption nicht in Frage). Wenn es sich allein um Elek- 


tronenverschiebungen im Grundmaterial bei den beobachteten Er- 
scheinungen handelt, so müssen sich diese als Influenzwirkungen 


bemerkbar machen. Der Roteinfluß (Elektronenlaufrichtung gegen 


das Licht) war jedoch tatsächlich verschwunden, der BlaueinfluB 
(Elektronen mit dem Licht) dagegen in voller Größe erhalten. Die 
Spektralverteilung des letzteren steigt von etwa 650 mu ganz schw ach 
beginnend, ab 550 mu steil an ins kurzwellige Gebiet, sie stimmt 
also mit der von L. Bergmann und J. Hinsler (a.a.0. S.65, Abb. 8) 
an CdS gemessenen Verteilung des Kristallphotoeffekts überein. Damit 


ist die Grenzschichtwirkung klar von dem bekannten Kristallphoto- 


effekt getrennt. Interessant ist die Beobachtung, daß nack dem Blau- 
belichten eine Rotbelichtung einen entgegengesetzten Ausschlag an 


der Zelle mit Glimmerblättchen hervorruft (Elektronen gegen das 


Licht); folgende Belichtungen haben gegen Null abnehmenden Einfluß. 


Eine neue Blaubelichtung ruft bei Rot wieder diesen entgegen- 


. F.Goos, Ann. d. Phys. [5] 37. S. 76—88. 1940. 
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gesetzten Ausschlag hervor. Hierbei handelt es sich wohl um die nach 
“manchen Literaturstellen beobachtete Verschiedenheit der Elektronen- 
Pe‘ 0 bei verschiedenen Spektralfarben. Diese letzte W irkung 


hat aber mit dem vom Verf. gefundenen Grenzschichteffekt nichts zu 
» = = tun, sie bedeutet wahrscheinlich die beschleunigte Rückkehr der bei 


= 


a 


 Belichten abgetrennten Elektronen unter der Wirkung langwelligen 
Lichts [analog Temperaturerhéhung 
In den nun folgenden Beispielen und Eigenschaften sei besonders 


ZEN er B auf die spektrale Verteilung des Effekts abgehoben, wobei Vergleiche 


a mit anderen lichtelektrischen AuBerungen desselben Phosphors (Se- 
i _kundarstrom bei äußerer angelegter Spannung und DK.) gemacht 
ae werden; ferner sind Parallelen zu den Erscheinungen beim Selen- 
LA ir photoelement gezogen. Die maximale Wirkung ist stets als 100°), 
: angenommen, dieser prozentuale Vergleich ist fiir unsere Zwecke 
durchaus zulässig. Es steht allerdings eine wichtige Untersuchung 
ar über die Spektralverteilung des äußeren lichtelektrischen Effekts an 
den betreffenden Proben aus, vermutlich dürfte damit ein Zusammen- 
: bestehen. Leider waren absolute Messungen nicht möglich, die 


nicht monochromatischer Filtergläser, deren Schwerpunkt jeweils als 
_ maßgebende Wellenlänge angenommen war und einer 100-Watt- 
Lampe, wobei nicht auf gleiche Energie zu beziehen war (wegen 
2 nichtproportionaler Intensitaétsabhangigkeit). Damit müssen Un- 
= genauigkeiten in Kauf genommen werden, denn die absolute Lage 
der Maxima wird dabei nicht immer ganz richtig wiedergegeben, doch 
sind die Kurven, da sie alle mit denselben Filtern und unter genau 
gleichen Bedingungen aufgenommen wurden, relativ untereinander 
qe re gut vergleichbar, was vorerst als wesentlich genügen möge; genauere 
ar Messungen können das Bild höchstens verfeinern, nicht grundlegend 
verändern. 
IR Aufschlußreich ist die Gegenüberstellung von Phosphorzelle und 
Selenphotoelement, Abb. 2a: Die Photo-EMK. CdSCu ist in 
ihrer Spektralverteilung über das ganze sichtbare Gebiet wirksam 
und noch im nahen Ultrarot von beträchtlicher Größe. Das Maximum 
liegt bei der betrachteten Probe von CdSCu bei 600 mu, die Größe 
der EMK. beträgt statisch etwa 0,1 Volt. Die Leitfähigkeit unter 
angelegter äußerer Spannung, der Sekundärstrom, ist stark ausgeprägt, 
schon bei 5,5 Volt fließt im Maximum ein Strom von 105 Amp. im 
Dunkeln rund 107 Amp., also eine 100-fache Stromvergrößerung. 
Die Hauptwirkung ist gegenüber der Photo-EMK. unter sonst gleichen 
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Umständen gegen Rot verschoben, die größere Flankensteilheit ist 
eine Folge andersartigen Verlaufs der Lichtintensitätsabhängigkeit, 
was bei den benutzten Filtern, wie erwähnt, eine Rolle spielt. Die 
Änderung der Dielektrizitätskonstanten (DK.) im Licht im hoch- 
frequenten Schwingungskreis ist bekanntlich beim CdSCu ähnlich wie 
bei ZnSCu besonders stark ausgeprägt. Sie hat prinzipiell denselben 


hoto-EMK 


Wellenlänge 


Abb. 2a. Spektrale Verteilung von Abb. 2b. Spektrale Verteilung von 
Photo-EMK., Dielektrizitätskonstanten- Photo-EMK. und DK.-Änderung im 
änderung bei Hochfrequenz und Se- hochfrequenten Feld am Selenphoto- 
kundärstrom am CdSCu-Photoelement element 
nutzten HF-Wellenlänge etwas geringer (ACmax = 16 cm. Die 
Spektralverteilung des Sekundärstroms ist nicht eindeutig, sondern 


Im Vergleich dazu das Selenphotoelement, Abb. 2b: Die Photo- 
spannung (von gleicher Größe wie bei CdSCu, 0,1 Volt) und der 
(nicht eingezeichnete) Photostrom (rund 10”* Amp.) haben beide die 
gleiche Spektralverteilung. Im Rot und Ultrarot starker Abfall der 
Wirkung, die bei 800 mu praktisch verschwunden ist. Interessant 
ist schließlich der mittels Hochfrequenz gemessene Verlauf der DK. 
nach einer Methode, wie sie vom Verf. früher ausführlich beschrieben 
wurde’), Der Verlauf ist völlig andersartig als bei der Photospannung, Sesh 


2) F. Goos, Ztschr. f. Phys. 113. S. 334. 1939. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 39. 
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kurve, deren Breite auch hier wieder von der starken Sättigung mit 
der Intensität herrührt (vgl. die zitierte Arbeit, Abb. 3), wobei die 
Lage des Maximums aber annähernd richtig ist (AU max = 66 cm, etwa 
_4mal soviel wie bei CdSCu). Der Sekundärstrom des Selengrund- 
materials wurde nicht gemessen (am Photoelement schwer durch- 
führbar), er muß den gleichen Verlauf wie die DK. besitzen. 
Wesentlich ist bei all diesen Erscheinungen, wie beim Selen- 
_ photoelement schon erkannt wurde, die Tatsache, daß die DK. bzw, 
der Sekundärstrom (beim Selen der lichtelektrische Strom unter 
angelegter Spannung) dem Grundmaterial zuzuschreiben sind, also 
dem Selen, während der Photoeffekt noch anderen Gesetzen gehorcht, 
Ganz analog ist es beim CdSCu, die DK. und der Sekundärstrom 
entsprechen dem Grundmaterial CdSCu und hängen mit der Phos- 
phoreszenzerregung des Phosphors (dessen Emission im Rot und 
Ultrarot liegt) eng zusammen, wie es unter anderem verschiedentlich 
schon beim ZnSCu gezeigt wurde’). Die Grenzschicht ist auch in 
diesem Fall kapazitiv überbrückt, so daß sie bei Hochfrequenz nicht 
zur Wirkung kommt. Das CdSCu ist, wie oben erwähnt, in bezug 
auf die Erzeugung der Photo-EMK. ebenfalls dem Selenphotoelement 
verwandt, wir haben es um analoge Elektronenauslösungen in Zentren 
bzw. Gitterfehlstellen zu tun, wie überhaupt das Selen sich in seinen 
lichtelektrischen Äußerungen nicht anders wie ein Phosphor verhält, 
was zu den eingangs erwähnten Analogien Anlaß gab. 

Von ganz besonderem Interesse war noch zu untersuchen, wie die 
selbständige EMK. von der Temperatur abhängt. Zu diesem Zweck 
wurde die Zelle in ein evakuierbares Glasgefäß eingeschlossen, das 
in flüssige Luft getaucht bzw. in ein Temperaturbad gebracht werden 
konnte. Das Maximum der Photo-EMK. ist nach Größe und Lage 
praktisch von der Temperatur unabhängig und zwar in einem Bereich 
von mindestens + 50 bis — 180°. Dieser Befund legt es nahe, die 
Elektronen der Photo-EMK. als identisch mit denen des äußeren 
lichtelektrischen Effekts anzusprechen, der als primärer Elektronen- 
vorgang ebenfalls unabhängig von der Temperatur ist. Es tritt bei 
tiefer Temperatur lediglich eine weitere relative Verbreiterung des 
spektralen Gebiets ein, vor allem im Ultrarot. In Abb. 3a ist der 
_ relative Verlauf der Spektralkurve bei +20 und — 180° für die 
_ Photo-EMK. von CdSCu aufgetragen. Bemerkenswert ist, daß diese 
Verbreiterung auch bei den anderen lichtelektrischen Erscheinungs- 
formen auftritt: für den Sekundärstrom ist dies in Abb. 3b für 

niedrige und hohe Spannung aufgetragen (starke Abhängigkeit von 


“4 


1) Vgl. F. Goos, Ann. d. Phys. [5] 34. S. 47. 1939; 87. 8. 76. 1940. 
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der Feldstiirke). Auch bei der DK.-Anderung desselben Phosphors 
gilt ähnliches, die Tieftemperaturkurve ist breiter als bei Zimmer- 
temperatur (Abb. 3c). Die Verbreiterung der Spektralkurve der 
Photo-EMK. sowie das analoge Verhalten von Leitfähigkeit und DK. 
deuten darauf hin, daß sich dem primären temperaturunabhängigen 


= 


Abb. 3. Temperatureinflu8 am CdSCu-Photoelement. 
a) Photo-EMK; b) Sekundärstrom; c) Dielektrizitätskonstante 


Vorgang sekundäre Veränderungen überlagern, die von der Leitfähig- 
keitsänderung des Halbleiters in Abhängigkeit von der Temperatur 
herrühren, als Änderung der Nachlieferung der Elektronen. Möglicher- 
weise ist noch eine Veränderung der Absorption mitbeteiligt. 

Um zu prüfen, ob der Photoeffekt von der Natur der Gegen- 
elektrode abhängig ist, wurde das platinbestäubte Glasplättchen gegen 
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ein solches mit Goldbestäubung ausgewechselt. Auch hier tritt die 
Photo-EMK. wieder auf, wenn auch im beobachteten Fall in 
geringerem Maß. Die Spektralverteilung ist vollkommen verändert 
(Abb. 4), ein weiterer Beweis, daß auch bei der Ausbildung der 
Photo-EMK. an Phosphoren (neben der Filterwirkung der Au-Be- 
stäubung) reine Grenzschichtvorgänge maßgebend mitbeteiligt sind, 
welche die Abhängigkeit von der Wellenlänge des Lichts nicht allein 
mit den Grundmaterialeigenschaften zusammenhängen lassen. 

Das schon oben erwähnte Kadmiumsulfidnickel als Grundmaterial, 
das ebenfalls eine Photospannung erzeugt, wurde noch auf seine 
relative Spektralverteilung untersucht. Das Maximum ist gegen Rot 


Photo-EMK 


[77 
(b)~ 0 
Maximum 
Abb. 4. Photo-EMK an CdSCu Abb. 5. Photo-EMK. an CdSNi 
‘mit platin- und goldbestäubter a) Normaler Ni-Gehalt 
Gegenelektrode b) übernormaler Ni-Gehalt 


verschoben (Abb. 5), die Wirkung reicht aber auch weit ins Blau. 
Eine Variation des Metallgehalts ergibt eine starke Verschiebung der 
spektralen Verteilung, gemessen an CdSNi mit mehr Ni-Gehalt als 
im vorhergehenden Fall. Das Maximum ist ins Blaugrün verschoben, 
ein kleineres Nebenr, aximum lieBe eventuell auf geringe Cu-Bei- 
mischung schließen, zumal die ganz schwach vorhandene DK.-Ve 
änderung bei Belichten damit zusammenfällt. 

Die Abhängigkeit der Photo-EMK. von der Lichtintensität ve 
läuft so, wie es bei den Spektralkurven schon gefolgert wurde und 
wie es auch beim Selenphotoelement der Fall ist: mit wachsender 
Lichtintensität strebt die Photo-EMK. einer Sättigung entgegen 
(Abb. 6). In Analogie könnte gefolgert werden, daß der Photostrom 
linear verlaufen sollte, N seiner Kleinheit (< 10”? Amp.) w 
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er bisher noch nicht nachweisbar. Bemerkenswert ist die auBer- 
ordentliche Empfindlichkeit auf geringste Lichtintensitäten, welche 
schon ganz schwaches indirektes Licht eine deutlich meßbare 
Spannung erzeugen läßt. 

Die Vorgänge beim Phosphorphotoelement können möglicher- 
weise dazu beitragen, die Kenntnisse und Vorstellungen über die 
Erzeugung der photoelektromotorischen Kraft zu erweitern und neue 
Gesichtspunkte hinzuzufügen. Es soll jetzt noch nicht versucht 
werden, zu entscheiden, welche der bestehenden Anschauungen in 
Übereinstimmung mit vorliegenden Befunden stehen, daher sind 
solche Zusammenhänge im Verlauf dieser Mitteilung nur angedeutet 
worden, aber es ist zu erwarten, daß weitere Untersuchungen hier 
Klärung bringen können. Das ist um so eher anzunehmen, als das 


6 8 
Aelor. Lichtintensitöt of 


Lichtintensitätsabhängigkeit der Photo-EMK. an CdSCu 


Grundmaterial, der Phosphor, ja schon weitgehend erforscht und 
viele seiner Eigenschaften bekannt sind; zudem sind leicht Variationen 
in recht gut reproduzierbarer Weise in bezug auf Präparations- 
bedingungen und Zusätze bei der Herstellung der Phosphore möglich. 
Wesentliche Verbesserungen wird sicher auch ein direktes Aufstäuben 
der Gegenelektrode auf den Phosphor bringen. 


1, An Phosphoren mit metallbestäubter licbtdurchlässiger Deck- 
elektrode wird ein dem Selen- (bzw. Cu,O-)Photoelement analoger 
Vorgang nachgewiesen, der sich im Auftreten einer selbständigen 
Photo-EMK. bei Belichten äußert. Es wird versucht, den Photoeffekt 
aus den teilweise störenden Nebenerscheinungen herauszuschälen, 
unter oo sich eine Art nee bemerkbar macht. 
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2. Die Photo-EMK. ist besonders gut an CdSCu- Phosphoren 
ausgebildet und erreicht statisch die Größe der vom Selenphoto. 
element abgegebenen Spannung. 

3. Sie strebt in Abhängigkeit von der Lichtintensität einem 
Sättigungswert entgegen. 

4. Das Auftreten des Effekts ist weitgehend unabhängig von 
den Phosphoreszenzeigenschaften, allerdings sind lichtempfindliche 
Zentren erforderlich. 

5. Neben CdSCu und CdSNi wurde die Photo-EMK. auch an 
ZnSCu sowie am nicht leuchtfähigen, aber lichtelektrisch empfind- 
lichen Zinkblendekristall, wenn auch in geringerer Größe festgestellt, 
ebenso an Mischphosphoren ZnSCdSCu. 

6. Analog den bekannten Photoelementen ist eine (zum Teil 
geringe) Gleichrichterwirkung an der Grenzschicht vorhanden. 

7. Die spektrale Hauptwirkung der Photo-EMK. an CdSCu ist, 
ähnlich dem Selenphotoelement, gegenüber Sekundärstrom und DK. 
nach kürzeren Wellen verschoben. Die beiden letzteren entsprechen dem 
Grundmaterial (CdSCu bzw. Se) und hängen mit der Phosphoreszenz 
zusammen. Ersterer stellt einen Oberflicheneffekt dar, bei dem die 
Beschaffenheit der Grenzschicht wesentlich mitwirkt. 

8. Die Photo-EMK. ist von der Temperatur im Bereich von 
mindestens — 180 bis +50° praktisch unabhängig. Die Verbreiterung 
der Spektralkurve wird auf sekundäre Einflüsse des Grundmaterials 
zurückgeführt, sie ist beim Sekundärstrom und der DK. ebenfalls 
vorhanden. 

9. An einer CdSCu-Zelle mit Gold- statt Platinbestäubung tı 
eine Veränderung der spektralen Wirkung ein. 

10. Die Spektralverteilung ist abhängig von den Präparations- 
bedingungen des Phosphorgrundmaterials, also der Art der licht- 
empfindlichen Zentren, aber unabhängig von der Lumineszenz. 


Dem Direktor des Philipp-Lenard - Instituts, Herrn Prof. 
Dr. A. Becker danke ich herzlich für sein großes Interesse an 
dieser Untersuchung. 


Philipp-Lenard-Institut der Universität. 
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von Unterflüssig 9000 und 5000 
Von Hedwig Schubert 


(Mit 8 Abbildungen) 


I. Einleitung 

Wegen ihrer Bedeutung für die Astrophysik sind die kontinuier- 
lichen Gasspektren in letzter Zeit Gegenstand vieler theoretischer 
und experimenteller Untersuchungen gewesen?). Auch ein Gas, das 
in dünner Schicht ein reines Linienspektrum gibt, kann ein Konti- 
nuum liefern, wenn nur die Schichtdicke genügend groß ist, so daß 
infolge der Selbstabsorption bei großer optischer Tiefe die Inten- 
sitätsunterschiede zwischen Linienmitte und -flügel ausgeglichen 
werden. Eine solche Möglichkeit kommt jedoch nur für die Deutung — 
der Sternkontinua in Frage, da bei irdischen Lichtquellen die not- 
wendigen Dimensionen nicht zur Verfügung stehen. Für die- im 
Laboratorium erzeugbaren Gaskontinua müssen vielmehr bereits 
Elementarprozesse mit kontinuierlicher Emission angenommen werden. 
Als solche kommen in Frage Wiedereinfang- und Bremsprozesse — 
das Gas liegt also im dissoziierten Zustand vor — oder Störung und 
Verschmierung der im freien Atom scharfen Energiestufen durch 
Nachbaratome. 

Unter der Voraussetzung thermodynamischen Gleichgewichts bat 
Unséld*) im Anschluß an eine Formel von Kramers für teilweise 
ionisierte Gase Absorptions- und Emissionskoeffizient aus solchen 
Elementarprozessen berechnet. Das Bemerkenswerteste an dem Er- 
gebnis ist, daß der Emissionskoeffizient für nicht zu große Fre- 
quenzen » unabhängig von » ist. Ferner soll die chemische Zusammen- 
setzung des leuchtenden Gases auf die Energieverteilung keinen 
Einfluß haben. 

Die Unsöldsche Theorie ist bereits mit den kontinuierlichen 
Spektren der Hg-Hochdruckentladung**), des Kohlelichtbogens®) und 
des Unterwasserfunkens‘ ’) verglichen worden. Da in Funkenentladungen 2a 


Ww. Finkelnburg, Kontinuierliche Berlin 1938. 
3 A. Unsöld, Ann. d. Phys. [5] 38. S. 607. 1938. 
R. Rompe, P. Schulz, W. Ztschr. f. Phys. 112.8 5.369. 19 1939 
) H. Maecker, Ztschr. £. Phys. 114. S. 500. 1939; 116. S. 257. 1940. i 
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thermodynamisches Gleichgewicht nicht vorhanden ist, bedarf hier die 
Anwendung der Theorie einer besonderen Rechtfertigung. Diese er. 
gibt sich nach Unsöld aus der Annahme, daß die Geschwindigkeits. 
verteilung der Elektronen durch Übereinanderlagerung mehrerer 
Maxwellkurven dargestellt werden kann. 

Am Unterwasserfunken wurde die Energieverteilung zwischen 2500 
und 6500 A von Wyneken untersucht!). Es ergab sich im wesent. 
lichen ein Abfall nach beiden Seiten vom Maximum bei 2850 A, 
In dieser Arbeit sollen die Messungen weiter ins langwellige Gebiet 
fortgesetzt werden, da nach Unsöld erst dort die Konstanz von ef) 
zu erwarten ist. Ferner soll die Abhängigkeit des Kontinuums von 
Elektrodenmaterial und Flüssigkeit untersucht werden. 

Auf einen Punkt muß noch hingewiesen werden. Die Formel 
von Unsöld gibt den Emissionskoeffizienten ¢, also die auf den 
Raumwinkel 1 bezogene Strahlungsleistung der Volumeneinheit, 
Jede Strahlungsmessung liefert aber zunächst nur das Emissions- 
vermögen E, also die Strahlungsleistung, die insgesamt durch die 
Oberflacheneinheit in den Raumwinkel 1 austritt. Es wäre nun dann 
ein mit » verschiedener Gang beider Strahlungsgrößen zu erwarten, 
wenn der betreffende Strahler einen wellenlängenabhängigen Absorp- 
tionskoeffizienten hat und seine optische Tiefe hinreichend groß ist, 

Zum Zweck der Abschätzung des Absorptionskoeffizienten darf 
_ die Unsöldsche Formel sicher auch auf den Unterwasserfunken an- 
gewandt werden. Die Rechnung ergibt mit einem Druck von 12 Atm. 
und einer Temperatur von 5000°K, daß der Absorptionskoeffizient 
noch um Größenordnungen zu klein ist, daß also bei der geringen 
Schichtdicke im Funken eine Selbstabsorption nicht in in Frage kommt, 
Es muß daher E denselben Gang zeigen wie «. 


II. Versuchsanordnung 


& 1. Unterflissigkeitsfunken 


Es wurde die Intensitätsverteilung von kondensierten Funken- 
entladungen unter Wasser und unter Tetrachlorkohlenstoff unter- 
sucht. Die Schaltung (Abb. 1) war im wesentlichen bei beiden Flüssig- 
keiten die gleiche. Sie unterschied sich von der üblichen Reiher- 
 schaltung von Luft- und Flüssigkeitsfunkenstrecke nur durch den 
Kondensator C’ im Funkenkreis. Dieser hatte die Aufgabe, die im 


Primärkreis beim Durchschlag auftretende große Belastung (i, >10 Amp) 
herabzusetzen, da er wie ein großer Vorschaltwiderstand wirkte. 


2) F. ABmus, Ann. d. Phys. [5] 36. S. 
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1) I. Wyneken, Ann. d. Phys. [4] 86. S. 1071. 1928. 5 & 
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Ein 3,5 kVA-Transformator mit der Nennspannung380/15000 Volt 
wurde mit der Spannung 220/8700 Volt betrieben. Der Ladekonden- 
sator ( und der Vorschaltkondensator C’ hatten gleiche Kapazität. 
Aus Intensitätsgründen wurden bei der Wasserfunkenstrecke große 
Ölkondensatoren mit einer Kapazität von 40000 cm benutzt. Für 
Funkenübergänge in Tetrachlorkohlenstoff genügten Minosflaschen 
von der Kapazität 4500 cm. Die Vorfunkenstrecke bestand bei Wasser 
aus Stahlnadeln im Abstand 1 cm, beiCCl, aus abgeplatteten Kugeln 
im Abstand von 2 mm. 

Die Unterwasserfunkenstrecke befand sich in einem mit Quarz- 
fenster versehenen, paraffinierten Holztrog '). Dieser wurde von Leitungs- 
wasser durchströmt, das sich trotz der Strömung schnell erwärmte 


Ww (bzw. CCH,) ve 
L Lampe 


er Sp Spektrographenspalt 
Abb. 1. Schaltung Abb. 2. Optische Anordnung 


und durch Blasen und Elektrodenzerstäubung getrübt wurde. Als 
Elektroden dienten angespitzte Drähte von 2 mm Durchmesser aus 
Aluminium, Zink und Nickel. Ihr Abstand betrug bei 2—3 Amp. 
mittlerem, effektivem Funkenstrom etwa 1 mm. 

Die zweite Versuchsflüssigkeit sollte wasserstofffrei sein, da die 
Messung in der Gegend der H -Linie ausgeführt werden mußte und 
diese eine gewisse Unsicherheit in die Auswertung der Ergebnisse 
brachte. Als einzige brauchbare Flüssigkeit dieser Art erwies sich 
Tetrachlorkohlenstoft. 

Da sich bei dieser Flüssigkeit der Holztrog wegen Auflösung 
des Paraffins nicht mehr verwenden ließ, wurde ein metallisches Ge- 
häuse für die Funkenstrecke gebaut. Ein 15 cm langes Messingrohr 
(Abb. 3) vom Durchmesser 7 cm war an den Enden durch angepreßte 
Hartgummiklötze verschlossen, die die Elektrodenhalter trugen. Die 
Durchführung der Hochspannungselektrode zeigt Abb. 3a. zug Hart- 
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gummiklotz war in einer aufschraubbaren Metallhülse M gefaßt, 
so daß er jederzeit zum Auswechseln der Elektroden leicht heraus- 
genommen werden konnte. Als Dichtung diente eine gegen Tetra- 
chlorkohlenstoff beständige Bunaart. Um die zunächst zwischen 
Gehäuse und Elektrode auftretenden Luftdurchschläge zu verhindern, 
wurden eine Scheibe und ein Rohr aus Pertinax mit Pizein auf den 
Hartgummiklotz gekittet. Auch im Innern gingen zu Anfang an der 


Abb. 3. Metallgehäuse Abb. 3a. Durchführung 
der Funkenstrecke. der Hochspannungselektrode. 
F Fenster, S Steigrohr, R Füll- und H Hartgummiklotz, S Pertinaxscheibe, 
Abflußrohr, E geerdet, H Hochspan- R Pertinaxrohr, M Metallhülse, 
nung, schraffiert Isoliermaterial G Gewindeträger, B Buna, P Pizein 


so lang wie möglich gemacht worden war, fanden ungestörte Funken- 
übergänge statt. Die andere Elektrode war in der Hauptsache genau 
so gebaut. Sie war über einen Gleitkontakt geerdet, da sie während 
des Betriebes nachgestellt werden mußte. 

Tetrachlorkohlenstoff hat eine größere Durchbruchsfeldstärke als 
Leitungswasser. Daher mußten die Elektroden gut zentriert sein und 
auf kleinsten Abstand gebracht werden. Wegen der großen Durch- 
schlagsfestigkeit stieg die Spannung an den Elektroden zu hohen 
Werten an und konnte so zu den störenden Über- und Durchschlägen 
führen. Die Flüssigkeit war dann in wenigen Sekunden bereits braun. 
Da bei normalem Funkenübergang an den Elektroden die Trübung 
erträglich war, mußte diese starke Kohlenstoffabscheidung von der 
Zersetzung der Isoliermaterialien herrühren. Nach einmaligem Destil- 
lieren war die Flüssigkeit bereits wieder wasserklar. Meßaufnahmen 
wurden nur bei frisch destilliertem Tetrachlorkohlenstoff vorgenommen. 
Spätestens nach einer halben Minute Funkenübergang wurde die 
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Der mittlere Funkenstrom betrug bei den kleinen Km has 

beim größten Abstand schon 7—10 Amp. Die maximale Stromstärke — ne 
während des Durchschlags dagegen beträgt einige 1000 Amp.?). Die 
Stromstärke und damit die Intensität der Ausstrahlung war merklich 

größer als bei Wasser bei gleichen Kondensatoren und gleichem 
Elektrodenabstand. Als Elektrodenmaterial wurde nur Nickel ver- 

wandt, da dieses den kleinsten Abbrand hatte. Die Länge der 
Funkenbahn war kleiner als 1 mm. 


2. Vergleichslichtquelle 


Als Vergleichslichtquelle diente die Wolframbandlampe Wil6 
von Osram. Als Temperaturstrahler hat sie die durch das Kirch- 
hoff-Plancksche Gesetz gegebene Energieverteilung J, = A, I, (v, T,,). 

1, ist die Plancksche Strahlungsfunktion, T,, die wahre Temperatur 
des Strahlers. 

Zum Zweck der Aufstellung eines Intensitätseichfeldes log I = f(v,T ) 
wurde zunächst die wahre Temperatur des Strahlers auf folgende 
Weise bestimmt: Mit Hilfe eines geeichten Mikropyrometers des | 
Pyro-Werkes, Hannover, wurde die Lampe an den schwarzen 
Körper angeschlossen, indem die Beziehung zwischen Stromstärke 
und schwarzer Temperatur für eine mittlere Wellenlänge = 0,65u 
aufgestellt wurde. Aus der schwarzen Temperatur wurde dann nach 
Messungen von Worthing?) bei 4=0,665 u auf die wahre 
ratur geschlossen. Der Gang des Absorptionsvermögens A, kann 
nach Coblentz und Emerson?) zwischen 9000 und 5000 A für die 
Auswertung der Messung vernachlässigt werden. Mit T, als Para- _ oe i“ 
meter ließ sich nun log J als Funktion von » nach dem W remeron ae i 
Gesetz berechnen; denn bis zu 4= 1m und T = 3000°K ist der 
Unterschied zum Planckschen Strahlungsgesetz noch kleiner 
als 1°/,. 

Da eine Schwankung von 0,05 Amp., also etwa 3°/,, der Strom- N ve 
stärke, in dem in Frage kommenden Gebiet schon einen Fehler von 5°/, y 
in der Intensität hervorruft, mußte die Stromstärke sehr genau ein- 
gestellt werden. Die Lampe wurde mit Batteriestrom betrieben BR... 
mit einem guten Instrument von Siemens und Halske überwacht. er, 

Die ‚genaue Einstellung geschah an einem großen Widerstand, der 


parallel zu Lampe und Amperemeter lag. Die mittlere Abweichung 4 
betrug 0,02 Amp. 
1) F. ABmus, Ann. d. Phys. [5] 36. S. 737. 1939. 
A. 8. Worthing, Int. Crit. Tab. I. Ed. Vol. V. 8. 245. 
3) Landolt- Chem. Tab. 5. Aufl. 1. 
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3. Strahlengang und Spektrograph 

7 Durch einen umklappbaren Spiegel konnte wahlweise das Licht 
des Funkens oder der Lampe auf den Spektrographenspalt geworfen 
werden. Hinter dem Spiegel war also der Strahlengang fiir beide 
Lichtquellen derselbe. Dadurch wurde erreicht, daB alle die Intep. 
sitätsverteilung fälschenden optischen Einflüsse sich auf beide Spektren 
gleich auswirkten. Vor dem Spiegel war der Strahlengang soweit wie 
möglich gleich gemacht. Es wurde also auch die Absorption in der 
Flüssigkeit berücksichtigt, indem vor die Lampe ein Absorptionsgefäß 
_ mit der richtigen Schichtdicke gesetzt wurde. Aufnahmen in CC], 
bei mäßig getrübter Flüssigkeit zeigten bereits in der Schwärzungs- 
verteilung auf der Platte eine Absorption, die sich von etwa 70004 
ins Sichtbare erstreckte. Der Tetrachlorkohlenstoff im Absorptions- 
gefäß wurde daher in der Trübung benutzt, die er nach der ganzen 
* bzw. halben Dauer des Funkenübergangs hatte. Kleine Unterschiede 
der optischen Einflüsse vor dem Spiegel waren allerdings nicht zu 
vermeiden, doch ist der Fehler in der spektralen Verteilung um eine 

Größenordnung kleiner als der an sich schon kleine Fehler. 
; Die optische Anordnung zeigt Abb. 2:(S. 297). Die Linse L, bildet 
> die Lichtquelle auf die Blende B ab. Diese blendet den unteren und 
oy oberen Teil des Wolframbandes ab, da bei kleinen Stromstärken die 
Helligkeitsverteilung lings des Bandes merklich ist. Auf dem Spektro- 
== entwirft L, das Bild der Lichtquelle, das durch die 
Zylinderlinse Z in Richtung des Spaltes auseinandergezogen wird. 
Es wurde ein älterer kleiner 3-Prismen-Glasspektrograph der 
eon Hans Heele, Berlin, benutzt, dessen Öffnungsverhältnis 1:12 
durch vorgesetzte Optik nicht beschränkt wurde. Da das gesamte 
Spektrum sich nicht in einer Ebene scharf abbilden ließ, hatte der 
Apparat für die einzelnen Spektralgebiete verschiedene Einstellungen. 
Seine Dispersion betrug bei 2 = 7000A: 120A/mm. Der Spalt war bei 
den photographischen Messungen 0,15 mm breit, bei den photoelek- 


- trischen mußte er auf 0,5 mm gestellt werden. Ey 2 k 
€ 


Ill. Photographische MeBmethode 


Um auf photographischem Wege ein unbekanntes Spektrum an 
oe eines mit bekannter spektraler Energieverteilung anzuschlieBen, wendet 
man gewöhnlich folgende Methode an: Man setzt vor den Spektral- 
apparat einen Abschwächer, der das Vergleichsspektrum in allen 
; Wellenlängen mehrfach in bekanntem Verhältnis abschwächt. Auf 
Er; 4 Ta Weise zerlegt man das Normalspektrum in mehrere, deren 
Intensitäten sich voneinander durch einen bekannten Faktor unter- 
scheiden. 
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Für diese Methode ist unerläßliche Voraussetzung, daß das. ‘ 
Spektrum ohne Abschwächer senkrecht zu seiner Ausdehnung kon- nn ae 
stante Schwärzung aufweist‘). Da sich diese Voraussetzung bei dm 
benutzten Spektralapparat nur unter großem Intensitätsverlust erfüllen ehe 
ließ, wurde darauf verzichtet, die stufenweise Abschwächung an einem 
Spektrum vorzunehmen. Es wurden vielmehr mehrere Spektren der 
Wolframbandlampe bei verschiedenen Stromstärken aufgenommen. Ai 
Dadurch wurde das Normalspektrum in bekannter Weise geändert. ss 

Hat nun das unbekannte Spektrum für irgendeine Wellenlänge 
gleiche Schwärzung wie eins der Normalspektren bei derselben Wellen- 
länge, so sind unter sonst gleichen Voraussetzungen die aufgefallenen 
Energien an dieser Stelle gleich. Für den Funken bekommt man so 
einen zeitlichen Mittelwert. Denn es ist natürlich die Strahlunge- 
stärke im Augenblick der höchsten Leuchtkraft, d. h. jedesmal beim 
ersten Funkenübergang in einer Wechselstromhalbperiode viel größer 
als die der Wolframbandlampe bei der betreffenden Stromstärke. = ih ae 

Zur Ausschaltung bzw. Verminderung des Intermittenzeffektes 
der photographischen Platte wurde das Licht der Vergleichslicht- 
quelle durch eine rotierende Schlitzscheibe etwa im Takt der Funken- 
folge unterbrochen. Verschieden ist dann noch das Hell—Dunkel- 
Verhältnis der Unterbrechung. Doch hat dies nur dann einen Einfluß 
auf die Energieverteilung, wenn die Wirkung wellenlängenabhängig ist. 
Und dies ist, nach allem, was man darüber weiß, höchstens in ge- | 
ringem Maß der Fall. 

Es wurden Agfa-Platten benutzt:  Spektral total hart; 


und 1050. Die Zahlen geben das Empfindlichkeitsmaximum in mu. 
Zur Vermeidung des Lichthofs wurden die Platten mit schwarzem 
Papier hinterklebt. Der Klebstoff wurde nach v. Angerer? Kerr 
leim, Glyzerin und schwarzer Tusche hergestellt. Die Infrarot-Platten 
wurden nach dem Agfa-Rezept in flieBendem Wasser oder in a a 
Soda-Ammoniak-Lösung übersensibilisiert. 
Auf eine Platte kamen in der Mitte ein oder zwei Funken- FL Rt 
spektren, anschließend nach oben und unten Spektren des Tempe- Fi x; 
raturstrahlers bei verschiedenen Stromstärken. Die Wellenlängenskala __ 
lieferte ein Eisenbogen. Bei den Aufnahmen mit Tetrachlorkohlenstofi 
ließ sich eine einmal erprobte Schwärzung der Platte wegen des 


1) A.v. Hippel, Ann. d. Phys. [4] 80. S. 672. 1926; K.Schachtschabel, i 


ebenda [4] $1. 8. 929. 1926. 
. 2) E.v. Angerer, Wissenschaftl. Photogr. Leipzig 1931. 


gemeinen nicht mehr erreichen. Es wurde deshalb die Gesamt- 
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strahlungsleistung mit einer Photozelle in Aufladeschaltung über. 


wacht und so lange belichtet, bis das Klektrometer einen bestimmten 
Ausschlag erreicht hatte. Dadurch wurde allerdings die Belichtungs- 
zeit geändert. Vorversuche hatten jedoch ergeben, daß erst ein Faktor4 
oder 8 eine merkliche Änderung der Steilheit der Schwirzungskurye 
für verschiedene Belichtungszeiten verursachte. 

Am Registrierphotometer von Zeiss wurden sämtliche Spektren 
einer Platte auf ein Registrierpapier über derselbeu »-Skala auf. 
genommen (Abb. 4). Der Photometerspalt am Ort der Platte betrug 
höchstens 0,1 mm. Jede Kurve wurde zweimal durchlaufen, wobei 
Schwankungen der Hauptlampe des Photometers festgestellt werden 
konnten. Zur Kontrolle 
einer gleichmäßigen Ent- 
wicklung wurde auch der 
unbelichtetePlattengrund 
photometriert. 
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Abb. 4. Photometerkurven - Abb. 5. Auswertung 
Kurven von Abb. 4 


Die Schnittpunkte des Funkenspektrums mit der Kurvenschar 
der Wolframbandlampe wurden mit Wellenlängen versehen und dann 
in das Intensitätseichfeld log I =f (v, T,) der Lampe übertragen 
(Abb.5). Da es nur auf den relativen Intensitätsverlauf ankam, störten 

RR die unvermeidlichen Unterschiede der Funkenintensität bei ver- 
.  8ehiedenen Aufnahmen nicht. Es konnten deshalb die von mehreren 
iy 5: Platten gelieferten Kurvenstücke in Richtung der Ordinate parallel 


mit sich verschoben und zur Deckung gebracht werden. 


IV. Lichtelektrische Messung 


Die Vorzüge der lichtelektrischen Zelle, intensitätsproportionale 
MeBwerte (Photoströme) und größerer Empfindlichkeitsbereich, legten 


Die erhoffte größere Genauigkeit wurde aber wegen der 
_ Inkonstanz der Lichtquelle und der elektrischen Störungen durch den 
_ Funken nicht erreicht, so daß die lichtelektrischen Messungen zwar 
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eine gute qualitative Bestätigung der photographischen brachten, 
diesen aber an Genauigkeit unterlegen waren. 


V. Ergebnisse 


Das Funkenspektrum unter Wasser zeigte auf kontinuierlichem 
Grund in Emission schwach die Metallinien, dagegen stark die Linien 
der Zersetzungsprodukte: 4—5 Sauerstoffbogenlinien und die H_-Linie, 
die letzteren verbreitert. In Absorption wurde die D-Linie beobachtet. 
Jenseits von 9000 Ä trat eine Absorptionsbande des Wassers auf. In 
Tetrachlorkohlenstoff war die H_ -Linie schwach angedeutet. Wahr- 
scheinlich waren gelöste und durch den Funken zersetzte organische 
Verunreinigungen die Ursache. 
Die Halbwertsbreite der H,-Linie wurde zu 100 A + 10°/, ge- 
messen. Da es sich um eine stromstarke Funkenentladung handelt 
und H, durch Starkeffekt so weit aufgespalten wird, daß demgegen- 
über alle anderen verbreiternden Wirkungen, wie Stöße, klein sind, 
muß diese Verbreiterung auf den intramolekularen Starkeffekt zurück- 
geführt werden. 
Von Holtsmark!) sind Formeln für die Halbwertsbreite an- 
gegeben worden, die durch Ionen-, Dipol- und Quadrupolfelder ver- 
ursacht werden. Für die Verbreiterung im Unterwasserfunken kommen 
Ionen und Dipole (H,O) in Frage. Unter der Annahme, daß nur die 
eine oder andere Art an der Störung beteiligt ist, läßt sich aus den 
Holtsmarkschen Formeln die Konzentration dieser Teilchen be- 
rechnen. Es ergibt sich für einwertige Ionen: n = 0,95 - 101% cm”? 
und für H,O-Dipole: n = 1,8. 102° cm~*. Die Konzentration der 
Dipole müßte größer sein als die der Ionen, weil ihre Feldstärke 
schneller mit der Entfernung abnimmt. 
Nun herrscht nach Aßmus?) im Unterwasserfunken ein Gesamt- 
druck von 12 Atm. Daraus berechnet sich die Gesamtteilchenzahl 
bei einer Temperatur von 4500° K?) zu n = 20 - 10'% cm”?, Da die 
oben als obere Grenze berechnete Dipoldichte um 1 Zehnerpotenz 
größer ist als dieser Wert, so folgt daraus, daß Dipolfelder nur zu 
einem kleinen Bruchteil zur Verbreiterung beitragen. Die obere 
Grenze der Ionendichte darf also als der wahrscheinliche Wert an- 
gesehen werden. Es ergibt sich damit ein Ionenanteil von 5°/, in der 
Entladung. Diese Berechnung hat jedoch nur den Wert einer Ab- 
schiitzung. Zum Vergleich sei angegeben, daß Finkelnburg°) in he 
1) J. Holtsmark, Phys. Ztschr. 20. S. 162. 1919. 
2) F. ABmus, Ann. d. Phys. [5] 36. S. 737. 1939. Vex ans ee 
3) W. Finkelnburg, Ztschr. f. Phys. 70. S. 375. 1931. hr 
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einer kondensierten Funkenentladung in Wasserstoff von 1 Atın. Druel 
einen Ionenanteil von 15°/, findet. 

Die Energieverteilung des Kontinuums wurde nur bis 9000 4 
gemessen. Wegen der geringen Empfindlichkeit der zwischen 9000 
und 11000 A brauchbaren Platten und wegen der durch Wasser- 
absorption geschwächten, geringen Intensität erforderten genügend 
geschwärzte Aufnahmen eine so große Belichtungszeit, daß die Platten 
schleierten und ein sauberes Arbeiten nicht mehr möglich war. 

Für Funken zwischen Aluminium, Nickel und Zink unter Wasser 
zeigen die Abb. 6a, b, c den Logarithmus der Intensität, aufgetrageı 
über der Frequenz vr. Die Linie H, wurde mit dargestellt, da ihr 
Trennung vom Kontinuum nur sehr willkürlich sein konnte. Die von 
RéBler’) angegebene Methode zur Trennung von Linien vom Kon- 
tinuum ließ sich hier nicht anwenden, da die Linie zu breit und in 
ihrem Bereich die Plattenempfindlichkeit nicht konstant war. Die 
anderen Linien ließen sich einfach vom kontinuierlichen Grund ab- 
schneiden. 

Als erstes ergibt sich, daß die Energieverteilung für die dr 
Elektrodenmaterialien innerhalb der Fehlergrenze die gleiche ist 

Es fällt auf, daß die Intensität auf dem langwelligen Flügel der 
Linie geringer ist. Dieser Tatbestand wird auch qualitativ durch die 
lichtelektrische Messung wiedergegeben. Eine Überbrückung ergibt 
also einen Abfall im Gegensatz zur Aussage der Theorie. Da das 
beiden Plattensorten gemeinsame Gebiet gerade in die Gegend der 
Linie fällt, könnte man daran denken, daß der Abfall durch falsches 
Aneinanderpassen der einzelnen Kurvenstücke vorgetäuscht wird. 
Denn es ist nicht zu erwarten, daß die Linie auf allen Aufnahmen 
dieselbe Energieverteilung zeigt, sondern daß sie in Breite und 
Intensität schwankt. Esliegen jedoch mehrere Aufnahmen von der Art 
der abgebildeten vor (Abb. 5), die den Abfall auf einer Platte zeigen. 

Wegen dieser Schwierigkeit waren auch die Aufnahmen in Tetra- 
chlorkohlenstoff von besonderem Interesse. Hier störte keine Linie, 
und es ergab sich eindeutig ein Abfall (Abb. 7), der sich in seinem 
Gang etwas von dem des Wassers anterscheidict. Bei der durch die 
H ‚-Linie hereinkommenden groben Unsicherheit braucht aber dies 
Unterschied nicht reell zu sein. 

Den Anschluß an die Messungen von Wyneken zeigt Abb. 8. 
Für den langwelligen Teil wird dort nur eine mäßige Genauigkeit 
angegeben, so daß darauf die geringe Übereinstimmung der beiden 
Kurven in dem gemeinsamen Gebiet zurückzuführen sein dürfte. Bis 
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Abb. 6. Energieverteilung im Unterwasserfunkenspektrum 
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9000 A wird also der Abfall vom ultravioletten Maximum | er fort. 
gesetzt‘. In diesem Zusammenhang ist das Ergebnis der -lessung 
an der Säule des Kohlelichtbogens?) von Interesse, wo im G: zensatz 
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Abb. 7. Energieverteilung im Funkenspektrum unter CCl, 


—— Wyneken 


—— Schubert 
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Abb. 8. Anschluß an die Messung von J. Wyneken 


zum Funken das thermische Gleichgewicht gesichert ist *). Auch hier 
ergibt das Experiment zwischen 6300 und 3500 A einen steileren 
Abfall des Absorptionskoeffizienten, als nach der Theorie zu er- 
warten ist. 

VI. Zusammenfassung 


Es wurde der relative Verlauf des Kontinuums von zwei Unter- 
tlüssigkeitsfunken (Wasser und Tetrachlorkohlenstoff) zwischen 500 
und 9000 A auf photographischem Wege gemessen. Für den Unter- 
wasserfunken wurde die Messung auf photoelektrischem Weg 

wiederholt. 


1) Bei » = 3,5 - 10 see”! ist die Intensität I, dv auf (50 + 9, 
_ Wertes bei vy = 5,5 - 10!* see”! gesunken. 
2) H. Maecker, a.a. O. 
3) R. Mannkopff, Ztschr. f. Phys. 86. S. 161. 1933; H. Witte, Ztsehr. f. 


Phys. SS. S. 415. 1934. 


| 
| 
d 
72 
a 
d 
| | 
= 28 
off 
a 
= 


nter- 
3000 
nter- 
V ege 


H. Schubert. Die relative Energieverteilung im Kontinuum usw. 307 


Innerhalb der allerdings ziemlich weiten Fehlergrenzen besteht 
Unabhängigkeit vom Elektrodenmaterial und der Natur der Flüssig- 
keit. Dagegen ist im Gegensatz zur Unsöldschen Theorie im lang- 
welligen Teil keine konstante Energieverteilung J(v) vorhanden, 
sondern ein eindeutiger Abfall vom ultravioletten Maximum her. 
Bei vy = 3,5 + 10'* see”! ist die Intensität I,dv auf 20°/, oder I, di 
auf 2°/, des Wertes im Maximum gesunken. Die Energieverteilungs- 
kurve hat also mehr Ähnlichkeit mit der des schwarzen Strahlers, 
womit aber nichts über die Entstehung des Kontinuums gesagt 
sein soll"). 

Die Breite der Linie H, ergibt sich zu 100 A + 10°). Mit 
diesem Wert wird nach der Theorie von Holtsmark der lonenanteil 
im Unterwasserfunken zu 5°/, abgeschätzt. 


Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Herbst 1938 bis 
Herbst 1940 im II. Physikalischen Institut der Universität Göttingen 
ausgeführt. Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Joos 
danke ich herzlich für die Anregung und Förderung der Arbeit. 


Herrn Prof. Dr. W. Hanle sei für manchen Ratschlag gedankt. 


1) W. Finkelnburg, Ztschr. f. Phys. 88. S. 763. 1934. 


Göttingen, II. Physikalisches Institut, Februar 1941. cr 


(Eingegangen 28. Februar 1941) 
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Herstellung von Hochfrequenz- und 
Hochohmwiderständen mittels Kathodenzerstév ung’) 


Von Jobst Géssinger u 


(Mit 12 Abbildungen) 


Einleitung 

Die von Max Wien durchgeführten Untersuchungen an Elek- 
trolyten, insbesondere bei hohen Frequenzen, machten es erforderlich, 
in der Meßanordnung (z. B. im Baretter) Widerstände zu verwenden, 
die sich austauschen ließen, ohne daß damit die Selbstinduktionen 
und verteilten Kapazitäten wesentlich geändert werden’). Diese 
Forderung veranlaßte Wenk und Wien°), dünne Metallschicht- 
widerstände herzustellen und auf ihre Eignung zu untersuchen. 
Hierbei tauchte die Frage, einmal nach dem Verlauf des Teemperatur- 
koeffizienten (TK.) bei Legierungen und anderseits nach einer ge- 
eigneten Methode zur Alterung der Schichten und damit zur Er- 
reichung möglichst konstanter Widerstände auf. 

In der vorliegenden Arbeit soll über Untersuchungen zur Klärung 
dieser Fragen berichtet werden. Dabei wurden wie früher die dünnen 
Metallschichten durch Kathodenzerstäubung hergestellt. Gegenüber 
der Methode der thermischen Verdampfung im Hochvakuum wurde 
diesem Verfahren deshalb der Vorzug gegeben, weil dabei in leichter 
reproduzierbarer Weise Mischungen von zwei und mehr verschiedenen 
Metallen hergestellt werden können. 

Derartige dünne Metallschichten besitzen im allgemeinen eine 
anormale Struktur, über deren Charakter verschiedene Ansichten 


1) D27. Die Arbeit lag wenige Wochen vor dem Tode Max Wie 
abgeschlossen vor, jedoch konnte er selbst nicht mehr die Durchsicht des 
sehr mannigfaltigen Beobachtungsmaterials und die Auswahl des für eine 
allgemein interessierende Veröffentlichung Wesentlichen vornehmen. Ich 
habe alsdann später gemeinsam mit Herrn Gössinger eine Durcharbeitung 
vorgenommen, die durch den Kriegsausbruch zunächst unterbrochen wurde, 
so daß die Veröffentlichung sich über eine so lange Zeit verzögert hat. 

H. Kulenkampft! 

2) Vgl. M. Wien, Phys. Ztschr. 31. S. 793. 1931: C. Schreck, Ann 
Phys. [5] 27. 8.261. 1936; W.Hackel, Ann. d. Phys. [5] 29. S. 63. 19 
W.Graffunder, Ann. d. Phys. [5] 19. S. 689. 1934. 

3) P. Wenk u. M. Wien, Phys. Ztschr. 35. S. 145, 663. 1934. 
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vorliegen. Kramer!) vertritt die Vorstellung, daß sie vorwiegend 
amorph sind, während Tammann ?) die Entstehung mehr oder 
weniger großer Kristalle (Einkristalle) direkt aus dem Metalldampf 
wahrscheinlich zu machen sucht. 


I. Apparatur 

Der Aufbau der Zerstäubungsapparatur ist im wesentlichen 
aus der oben genannten Untersuchung von Wenk übernommen und 
in Abb. 1 schematisch dargestellt. Hierbei bezeichnet A die Anode, 
K die Kathode; in der Mitte befindet sich der Träger 7. der den 
herzustellenden Widerstand bildet und 
auf den das Metall niedergeschlagen 
wird. Um seine allseitig gleichmäßige 
Bestäubung sicherzustellen, ist die Ka- 
thode K so eingerichtet, daß sie während 
der Bestäubung um T rotiert, und zwar 
mit einer Geschwindigkeit von 1 Um- 
drehung in 1,25 Sek. Der Antrieb wird 
dabei durch magnetische Mitnahme mit- 
tels des in Abb. 1 eingezeichneten Ma- 
gneten und des Eisenstückes F bewirkt. 
Die Kathode sowie die Anode selbst 
sind aus dem schwer zerstäubenden 
Aluminium hergestellt. In die Kathode 
sind die zu zerstäubenden Metalle in 
Form von Streifen einzusetzen, die etwas ‚pp. 1. Schematischer Aufbau 
größer als der Träger sind, damit über der Zerstäubungsapparatur. 
die gesamte Länge der Auffangfliiche 4 = Anode: A = Kathode: 
gleiche Schichtdicken erzielt werden. T = Schichttriiger für den 

Die Halterung des Schichtträgers T Wine 
ist mit einer Meßanordnung verbunden, 
so daß während des Bestäubungsvorgangs laufend der Widerstand 
der Schicht gemessen werden kann. Als Trägermaterial wird Kalan 
oder Kalit benutzt, das neben guter mechanischer Festigkeit auch 
ein gutes Haften der Schichten gewährleistet. 

Als Spannungsquelle für die Zerstäubung findet ein Gleich- 
richter Verwendung, der nach der Greinacherschen Verdopplungs- 
schaltung arbeitet. Zur Stabilisation der Entladung dient ein Wider- 
stand in der Anodenleitung. Bei einer Spannung von 1000 Volt 


1) J. Kramer, I. Ann. d. Phys. [5] 19. S. 37. 1934: II. Ztschr. f. Phys. | 
106. S. 675. 1937; III. Ztschr. f. Phys. 106. S. 692. 1937. N a 
2) G. Tammann, Ann. d. Phys. [5] 22. 8. 73. 1935. | 
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an den Elektroden tloB ein Strom von 100 mA. Als Zerstiiu! ıngsgas 
findet Stickstoff Verwendung, da es neben dem edelgasii!:nlichen 
Charakter einen günstigen EinfluB auf die Konstanz und «en TK, 
ausübt. Das Gas strömt über ein Trockengefäß in den Rezi pienten, 
der durch eine 2stutige Olrotationspumpe auf etwa 4-10 3 Torr 
evakuiert wird. 

Die Oberflächen der Metalle reagieren vor dem Einsetzen mit 
dem Luftsauerstoff und es bilden sich — selbst bei Edelmetallen — 
Obertliichenschichten, die eine Anlautzeit der Zerstäubung bedingen. 
Durch Schmirgeln und Polieren kann diese zwar herabgesetzt 
werden; da aber bei dem Beginn der Zerstäubung der Metalldampf 
noch nicht rein ist, wird zunächst der Träger durch einen Schutz- 
zylinder aus Glas abgedeckt, der dann bei Rotation der Kathode 


selbsttätig abfällt. 
II. Verfahren zur Alterung der Schichten E 


Nach den allgemeinen Vorstellungen über die Struktur dünner 
Schichten (vgl. Kramer und Tammann, a. a. 0.) ist zu erwarten, 
daß bei Zufuhr von Wärme der Anteil der normalen kristallinen 
Phase wächst. Diese Strukturänderung macht sich als Widerstands: 
änderung bemerkbar und erfordert eine geeignete Alterung der 
Schichten, wenn man konstante Widerstandswerte verlangt. 


D 
a) Alterung in der Bunsenflamme 


Wenkund Wien!) alterten die Schichten im Reduktionsteil einer 
Bunsenflamme. Dazu wurde ein gewöhnlicher Brenner benutzt, dessen 
Flamme durch geeignete Formgebung an der Mündung eine genügende 
Breite hatte, um die Schichten völlig zu umspülen und damit eine 
gleichmäßige Erwärmung über die gesamte Fläche zu gewährleisten. 
Um eine Zerstörung der Schichten zu vermeiden, dauert dieser 
ProzeB — im folgenden Alterungsstufe genannt — nur wenige 
Sekunden (= Erhitzungszeit r.. Durch rasches Verschieben des 
Trägers auf einem Eisenstab wird eine schnelle Abkühlung der 
Metallschicht erzielt. Das Einführen in den Reduktionsteil der 
Bunsenflamme wird so oft wiederholt, bis weitere solche Alterungs- 
stufen keine Änderung des Widerstandes mehr bewirken. 

Es ist sowohl für die Widerstandsänderung je Alterungsstufe 
als auch für den Gesamtverlauf der Alterung nicht gleichgültig, bei 
welchen Temperaturen gearbeitet wird. Dabei kann als Maß für 


1) P. ‘my u. M. Wien, a.a.0.; vgl. auch A. Kriiger, Ztsehr. f. techn. 
rape. 10. S. 495. 1929: G. Grannsforth, Ann. d. Ph. [5] 9. S. 385. 1931. 
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die Temperatur, die selbst nicht genau bekannt ist, die Erhitzungs- 
zeit r dienen. Als typisches Beispiel zeigt Abb. 2 den Verlauf 
dreier Alterungen, wobei Kurve / der Alterungsstufe mit der längsten 
Einwirkungszeit der Bunsenflamme, d.h. mit der höchsten Tempe- 
ratur, und Kurve 3 der Alterungs- 
stufe mit der kürzesten Einwir- 
kungszeit, d.h. der kleinsten Tem- 
peratur entspricht. Man erkennt, 
daß im Punkt B, der Kurve 7 nach 
anfänglich rascher Abnahme eine 
Vorzeichenumkehr der Wider- 
standsänderung auftritt, die auf 
eine Zerstörung der Schichten 
deutet. Die Kurve 2 zeigt von B, 
des Widerstandes, während er bei _ Anzall der Alterungsstfen—= 
Kurve 3 konstant bleibt. Dies würde Abb. 2. Anderung des Widerstandes 
auch bei geringerer Temperatur bei — in der Bunsenflamme : 
(kürzere Erhitzungszeit r) der Fall (Alterangstemperatur) 
sein, jedoch wiirde dabei der Al- 
terungsprozeB unnötig verlängert werden. Den genauen Verlauf 
bei einer richtig gealterten Schicht zeigt Abb. 3. Selbst über 
400 Alterungsstufen (x = 3 Sek.) lassen infolge der richtigen Tempe- 
raturbemessung noch keine Zerstörung wid in KO 
der dünnen Metallschichten erkennen. Bestiubungswert 


Wid 42 


> in kQ 


l 
400 U, zunetmende Anzahl 


700 200 300 
Anzahl der Alterungsstufen— der Alterungssiufen 


Abb.3. Änderung des Widerstandes bei Alterung Abb. 4. Alterungsverlauf mit 
mit richtig bemessener Erhitzungszeit r=3Sek. schrittweise zunehmenden _ 
Erhitzungszeiten 


Im Verlauf der Versuche stellte sich heraus, daß außer der 
Konstanz des Widerstandswertes über lange Beobachtungszeiten 
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Jahre der Ten ‚eratur- 
koeffizient aufs engste mit der pf aso he ist. Es mußte 
daher eine Alterungsmethode gefunden werden, die diese: beiden 
Anfordernngen gerecht wird. 
Das hierfür benutzte Verfahren veranschaulicht Abb. 4. Es 
beginnt mit kurzzeitigen Alterungsstufen (7 = 3 Sek.); diese sollen 
in der Metallschicht eine gleichmäßige Auskristallisation und damit 
die Grundlage für die zeitliche Konstanz nach der Gasamtalterung 
a Hieran schließen sich weitere Alterungsstufen mit schritt- 
weise zunehmender Erhitzungszeit (Temperatur) an. Diese höheren 
Temperaturen ergeben erfahrungsgemäß den kleinsten 'Temperatur- 
Er wie später noch ausführlich erläutert wird. Außerdem 
wird bei hohen Temperaturen nur eine geringe Anzahl von Alte- 
rungsstufen benötigt, was aus technischen Gründen erwünscht ist. 


b) Alterung im Ofen 


Alle in der Bunsenflamme gealterten Widerstände wurden wie 
bei Wenk und Wien nach der Alterung gegen Luftsauerstoff ge- 
schützt. Da aber die verwendeten Deckmassen den Anforderungen 

= Luftabschluß nicht genügten, wurden Versuche gemacht, bei 


denen die Widerstände nach der Bestäubung sofort eingeschmolzen 
und im Ofen gealtert wurden. 

Bei dieser Alterungsmethode treten grundsätzlich die gleichen 
Erscheinungen auf, wie sie in Abb.2 für die Bunsenflammenalterung 
dargestellt sind. Die Ofenmethode bietet demgegenüber den Vorteil, 
daß man eine als geeignet erkannte Alterung leicht reproduzieren 
kann, was im Hinblick auf eine fertigungsmäßige Herstellung von 
Bedeutung ist. 

Bei dieser Methode zeigte sich jedoch wiederholt, daß die Er- 

_ wärmung die erwartete Alterung wohl durchgeführt hatte, daß aber 
absorbierte oder okkludierte Luft den Widerstandswert beeinflußte. 
Erst nach genügender Evakuierung des in Glas eingeschmolzenen 
Widerstandes konnte dann der erwartete Wert festgestellt werden. 

3ei konstanter Ofentemperatur verlaufen die Widerstands 
änderungen äußerst kontinuierlich. Sinkt die Temperatur nach teil- 
weise durchgeführter Alterung auch nur um 10°C, so wird der 
Prozeß sofort unterbrochen. Erst eine Temperaturerhöhung von 
unfähr 30° © leitet die Alterung wieder ein. Bei Widerstiinden 
von der Größenordnung 10* Ohm beträgt die Alterungstemperatu 
etwa 250°C; dünnere Schichten, die für Widerstände von 10° Ohm 
und mehr geeignet sind, benötigen eine Alterungstemperatur 

ungefähr 185° C. 
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ce) Alterung in der Stromwärme 
Auch eine Alterung durch Stromwärme wurde versucht, ergab 
aber keine reproduzierbaren Werte. Sie erwies sich aber als vorteil- 
haft, wenn man sie bei einer kombinierten Alterung mit Bunsen- 
flamme und Ofen zusätzlich einführt. 


IIl. Der Temperaturkoeffizient (TK.) 

Für die kompakten Metalle mit einer definierten kristallinen 
Struktur gilt, daß der TK. um so größer ist, je reiner das Metall 
ist. Fügt man zu einem Metall eine kleine Menge eines zweiten 
hinzu, so erhält man einen kleineren TK., als dem Einzelmetall 
zukommt. Bei den dünnen Schichten gilt ebenfalls diese Abhängig- 
keit des TK. von den Anteilen. 


TK. 
69:70 


Ag:Pt-3:4 


1.70% 


4 


| f 
Am bh ¥O 20 0 Aut 80 60 2 O 
Abb. 5. Verlauf des Temperatur- Abb. 6. Verlauf des Temperatur- 
koeffizienten einer Ag-Pt-Legierung. koeffizienten einer Au-Co-Legierung. 
Günstigstes Mischungsverhältnis Günstigstes Mischungsverhältnis 
Ag:Pt= 3:4 Au:Co=1:4 


Eine mengenmäßige Angabe des Mischungsverhältnisses ist bei 
der angewandten Herstellungsmethode nicht möglich. Statt dessen ist 
im folgenden stets das Flächenverhältnis der zerstäubenden Kathoden 
angegeben, womit jederzeit reproduzierbare Bedingungen festgelegt 
sind. Es ist aber wichtiz zu betonen, daß die durch diese Ober- 
flächenverhältnisse gekennzeichneten Mischungen keine Aussage über 
die tatsächliche Zusammensetzung bedeuten, da der Kathodenfall 
der Metalle und damit auch die Zerstäubungsmenge und -geschwindig- 
keit verschieden sind. 

In Abb. 5 ist der Tk. für Ag—Pt in Abhängigkeit von dem so 
definierten Mischungsverhältnis aufgetragen. Für 100 Flächenanteile 
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Silber wurde ein TK. von 6,2-10~'/Grad gefunden. Lei 500 
Flächenanteilen Ag und 50°/, Pt wird ein TK. von 7,7. 10 5/Grad 
gemessen und bei 100°/, Pt 4,2.10”*/Grad. Das Minimum der 
Kurve gibt den günstigsten TK. dieser Legierung mit Ag: Pi = 3:4, 
Demgegenüber wurde von Wenk und Wien die l:.ogierung 
Ag:Pt= 1:1 angegeben. Als weiteres Beispiel eines Zweistofl- 
systems zeigt Abb. 6 für Au—Co, welch scharfes Minimum auftreten 
kann. Der TK. beträgt 5 - 10”/Grad bei dem Oberfliichenverhiltnis 
Au:Co = 1:4. Leider konnte diese Kombination nicht weiter ver. 
wendet werden, da Co sehr unregelmäßig zerstäubt, außerdem konnte 
die Alterungstemperatur für dieses Metall nicht mit der des Pt, Au 
und Ag in Übereinstimmung gebracht werden. 

Es liegt nun nahe, Metallkombinationen mit günstigerem TK. zu 
suchen. Doch nur wenige Metalle genügen den Anforderungen nach 
großer zeitlicher Konstanz. Untersucht wurden Platin, Kupfer, Palla- 


dium, Aluminium und die Legierung 

Manganin. Verwendung fanden schließ- 

lich hiervon nur noch Ag, Pt und Au. 

Um den Temperaturkoeffizienten 

Ay-Pt-Au=3:4.17 der Schichtwiderstände weiter herab- 

zusetzen, wurde schließlich das be- 

reits gefundene günstigste Mischungs- 

verhältnis eines Zweistoffsystems mit 

einem dritten Metall kombiniert. Die 

Legierung Ag:Pt= 3:4 wurde mit 

AgPt=3:4:0 20 4 30 70 Gold gemischt (Abb. 7). Der Kurven- 

A:m 0 th w 2 0 wverlauf zeigt jedoch keine wesentliche 

Abb. 7. Verlauf des Temperatur- Verkleinerung des TK., wohl aber 

koeffizienten einer Legierung tritt eine Verbreiterung des Minimums 
Ag:Pt= 3:4 mit Au. . . 

Günstigstes Mischungsverhältnis Die gleichen Ausführungen 

Ag: Pt: Au = 3:4:4 haben auch Geltung für die Legie- 
rung Au:Pt= 4:3 mit Ag. 

Allgemein kann man aber von einer Überlegenheit der Ag-Pt-Au- 

Legierungen, jedenfalls für eine technische Fertigung, sprechen, weil 

hierbei ein breites Minimum besonders günstig ist, da man sonst die 

Möglichkeit einer gegenseitigen Bestäubung der Kathodenbleche be- 

rücksichtigen müßte. Eine weitere Verbesserung des TK. bei Ver- 

wendung von 4 Metallen konnte nicht beobachtet werden. 


a) Temperaturkoeffizient und Alterungstemperatur 


Um Schichten zu vergleichen, deren Alterungsbedingungen variiert 
wurden, ist es erforderlich, diese auf den strukturellen Zustand zu 
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beziehen, der die größtmöglichste Konstanz erwarten läßt. Innerhalb 
gewisser Temperaturgrenzen könnte man etwa annehmen, daß z. B. 
für zwei verschiedene Alterungstemperaturen der gleiche Zustand 
vorliegt, wenn einmal mit hoher Temperatur und wenig Alterungs- 
stufen und zum anderen mit einer kleineren Temperatur und mehr 
Stufen gealtert wird. Bei derart verschiedenen Alterungen werden 
aber verschiedene Werte des TK. gemessen. In Abb. 8 ist diese 
Abhängigkeit dargestellt. Auf der Abszisse ist die Anzahl der 
Alterungsstufen aufgetragen, denen im ys 
gegenläufigen Sinne zunehmende Alterungs- u 
temperaturen entsprechen. Der jeweils ge- 7 
fundene TK. ist auf der Ordinate im log- 
arithmischen Maßstab abzulesen. 

Begrenzt ist diese Kurve durch die zu 
hohen Temperaturen, die bei entsprechend 


wenigen Alterungsstufen zur Erreichung 
Zunehmende Temperetvr 


eines konstanten Widerstandes nötig wären. _—— 


20 50 
Anzahl der Alterungsstufen —> 


Hierbei würde eine Schädigung der Schicht 
auftreten; außerdem ist der Träger den 
plötzlichen Temperaturänderungen mecha- Abb. 8. Abhängigkeit des 
nisch nicht gewachsen. In Richtung niedri- Temperaturkoeffizienten 

ger Alterungstemperaturen, also großer An- vom Alterungsverlauf 

zahl von Alterungsstufen, nähert sich die 

Kurve dem TK. des kompakten Metalls. Das läßt sich damit erklären, — 
daß die langsamere Wärmezufuhr einen regelmäßigeren Gitteraufbau 
ermöglicht. 

Der TK. von Schichten, die im Ofen bei 400° C gealtert wurden, 
ergab extrem kleine Werte von 10—®/Grad. Leider konnte aber dieses 
Ergebnis für die Widerstände nicht nutzbar gemacht werden, da 
solche Schichten die geforderte Konstanz nicht besaßen. . 


b) Schiehtdieke und Temperaturkoeffizient 

Die Untersuchung des TK. bei Schichten verschiedener Dicke — 
ergab, bei jeweils der gleichen Alterungsmethode, das in Abb. 9 dar- 
gestellte Ergebnis. Verschiedene Schichtdicken wurden dabei durch 
Anderung der Bestäubungszeit bei gleichbleibender Stromstärke er- 
zeugt. Messungen dieser Art wurden an reinen Pt-Schichten sowie 
mit der Legierung Ag: Pt = 3:4 ausgeführt; bei beiden Versuchs- 
reihen wurde die Alterung einmal in der Bunsenflamme und zum 
anderen im Ofen durchgeführt. 

Die Kurven I und Ja in Abb. 9 zeigen, wie für ein reines Metall 
zu erwarten ist, einen verhältnismäßig hohen TK., der aber bei kleinen 
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Schichtdicken stark abnimmt. Die Alterung im Ofen (Kurve / a) ergibt 
gegenüber der in der Bunsentlamme (Kurve J) den klein‘ en TK.: 
bei dieser Methode ergab sich sogar ein Durchgang der Kurve durch 
Null zu negativen Werten bis etwa — 0,3. 10”*/Grad. Ver-uche mit 
noch kürzeren Bestäubungszeiten ergaben keine meBbaren Widerstände, 
d.h. keine zusammenhängenden Schichten. Die Differenz zwischen den 
Kurven J und Ja ist wohl so zu erklären, daß der Gasgehalt und der 
kristalline Anteil in der Schicht bei beiden Alterungsmethoden ver- 


20... _ 20 
Bestaubungszeif in Sekunden 


I Pt, Alterung in der Bunsentlamme 
Ta Pt, Alterung im Öfen 
IT Ag: Pt = 3:4, Alterung in der Bunsenflamme 
-37% Ila Ag:Pt=3:4, Alterung im Ofen 
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Abb. 9. Temperaturkoeffizient in Abhängigkeit von der Schichtdicke 
(Bestäubungszeit); Stromstärke 100 mA 


schieden ist: es sei dazu bemerkt, daß es bei Alterung im Ofen er- 
forderlich ist, mit wachsender Schichtdicke die Alterungstemperatur 


 zuerhöhen. Bei dem Zweistoftsystem Ag: Pt = 3:4 ergaben bei größeren 
 Schichtdicken beide Alterungsmethoden gut übereinstimmende Werte 
_ für den TK. Auch hier ergab sich für die ofengealterten Schichten 


ein Durchgang des TK. durch Null zu negativen Werten. 


Kramer hat zu der Abhängigkeit des TK. von der Schichtdicke 


Stellung genommen und das Ergebnis seiner Beobachtungen an 


Nickelschichten in folgendem Satz zusammengefaßt: „Der TK. Null 


ist also keine Funktion der Dicke, sondern des Zustandes der Schicht“. 


Auch aus den Kurven der Abb. 9 geht hervor, daß bei richtiger 
Alterung der TK. keine Funktion von der Schichtdicke allein ist. 
Offenbar gibt es aber eine kritische Schichtdicke, unterhalb derer 
der TK. schnell abnimmt und durch Null nach negativen Werten 


gehen kann. 
IV. Konstanz 


Bei den vorstehenden Betrachtungen über die Alterung wurde 


rg die Bedeutung der Konstanz schon gestreift. Bei der praktischen 
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bt Herstellung sind vor allem die folgenden Gesichtspunkte zu 
K.; beachten: 

rch 1. Die Anlaufzeit der Metalle wird zweckmäßig durch Ab- 
mit schmirgeln und Abreiben kurz vor dem Einsetzen in den Rezipienten 
de, herabgesetzt. Der endgültigen Reinigung dient eine Vorzerstäubung. 
len während derer die Auffangfläche vor dem Metalldampf geschützt ist. 


der Die so gereinigte Kathode zerstäubt nur noch reines Metall, was für 
er- eine hohe zeitliche Konstanz notwendig ist. 

2. Kurze Bestäubungszeiten sind durch große Kathodenflächen 
zu erreichen. Dadurch wird die Erwärmung der Auffangfläche ver- 
mieden und die Metalldämpfe haften Wid. in kD 
fester auf der Unterlage. #0 er 


3. Hohe Zerstäubungsspanuung ge- 2 
währleistet größere Konstanz, wie ein 
Versuch ergibt, der in Abb. 10 gezeigt 
wird. Die Stromstärke für beide Zer- 
stäubungsspannungen betrug 100 mA; die . 
Alterung wurde hierbei in der Bunsen- 1600 Voll, BE 
tlamme durchgeführt. 

4. Für einen geforderten Wider- 


standswert ist durch entsprechende Aten 
Wendelung die größtmögliche Schicht- Abb. 10. Alterungsverlauf bei 
dicke anzustreben, soweit nicht etwa ge ne 
die Erhöhung der Selbstinduktion hin- 
er- derlich ist. 
tur 5. Durch sofortiges Verschieben auf einem Metallstab ist nach 
ren jeder Einwirkung der Bunsenflamme der Widerstand schnellstens 
orte abzukühlen. Die plötzliche Erstarrung des Kristallgefüges bewirkt 
ten offenbar eine größere Unempfindlichkeit der Metallschicht gegen irre- 
versible Widerstandsänderung bei späteren Temperaturschwankungen. 
icke 6. Die diinnen Metallschichten miissen nach der Alterung gegen 
an äußere Einflüsse geschützt werden. Die Wenk-Wienschen Wider- 
Null stiinde zeigten nach jeder Belastung einen Widerstandsanstieg, der 
ht#, sich durch den Einfluß von Gasen erklären ließ. Es hat sich deshalb 
iger als günstig erwiesen, die Widerstände in Glasröhren (Abb. 11) ein- 
ist, zuschmelzen und diese zu evakuieren. 
erer Wie sich nun ein solcher Widerstand über längere Zeit bei aus- 
ten setzender Belastung verhält, soll an Hand von Abb. 12 gezeigt werden. 
Als Ordinate ist die Widerstandsänderung und als Abszisse die Zeit 
aufgetragen. Im Punkt R wurde die Alterung in der Bunsenflamme 
ırde beendet, der Widerstand eingeschmolzen und evakuiert. Dabei sinkt 
hen der Widuvteatenant bis zum Punkt S. Die Belastung wurde mit 
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2 Watt durchgeführt. Von Punkt T an ist die Änderung d«- W ies 
standes sehr gering und deshalb in Abb. 12 in vergrößertem \laßstabe 
wiedergegeben. Nach einem Jahr wurde die gleiche Belastu.g noch- 
mals über etwa 2 Monate angelegt. Innerhalb von 2 Jahren wurde 
damit eine Gesamtschwankung von 2°/,, festgestellt. 


_ Abb. 11. Ansicht eines fertigen, in ein evakuiertes Glasrohr 
eingeschmolzenen Widerstandes 
4 
Belastungsversuche wurden auch mit Widerständen durchgeführt, 
deren Schichten noch nicht ganz in der Bunsenflamme gealtert waren. 
Ks gelingt auch dabei immer, die geforderte Konstanz zu erhalten, 


Wid-Änderung 


20 Monate 
2 Watt 


> Abb. 12. Prüfung der zeitlichen Konstanz 
ed bei bzw. nach Dauerbelastung 


wenn anfangs eine Überlast gegenüber der späteren Dauerlast an- 
gelegt wird. War andererseits die Schicht in der Bunsenflamme zu 
stark gealtert, so konnte nur die Hälfte (1 Watt) der geforderten 
Belastung angelegt werden. 
Aus den Versuchen über den Einfluß der Alterungstemperatur 
‚auf den TK. konnte in Abb. 8 gezeigt werden, daß mit zunehmender 
Alterungstemperatur der TK. abnimmt. Andererseits zeigt Abb. 2, 
daß bei Verwendung zu hoher Alterungstemperatur die Konstanz 
_ der Schichten leidet. Die richtige Wahl der Alterungstemperatur ist 
also von wesentlicher Bedeutung. Am besten wird bei der Fertigung 
eines Widerstandes der Weg eingeschlagen, wie er in Abb. 4 be- 
‚schrieben ist. 
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V. Beispiele praktischer Ausführungen 


Es gelang, nach diesem Verfahren gut brauchbare Widerstände 
im Bereich von 10210? Ohm herzustellen, von denen im folgenden 
noch zwei Beispiele näher besprochen werden sollen. 


a) Herstellung eines Widerstandes von 10* Ohm 


Als Schichtträger wurden an den Enden versilberte Kalanröhrchen 
‘Linge 30 mm, Durchmesser 8 mm, Wandstärke 1 mm) verwendet. 
Um guten Kontakt und sichere Halterung zu gewährleisten, wurden 
Kupferelektroden bis zur Mitte der eingebrannten Silberringe auf- 
selötet. Um die notwendige Länge der Widerstandsbahn zu erhalten, 
werden die Träger mit Papier gewendelt. Die Reinigung der zu zer- 
stiubenden Kathodenflächen wurde kurz vor dem Versuch vorgenommen 
und anschließend das gewünschte Mischungsverhältnis durch teilweises 
Abdecken der Kathodenbleche mit Aluminium eingestellt. Nachdem 
der Rezipient evakuiert und mehrere Male mit Stickstoff gespült war, 
konnte nach einer Vorzerstäubung der mit Glas geschützte Träger 
zur Bestäubung freigegeben werden. Durch Vorversuche wurde die 
notwendige Zerstäubungszeit festgelegt, die einen Widerstand ergibt. 
der nach der Alterung erwünscht ist. Nach der Öffnung des Rezipienten 
wird die Papierwendel entfernt und die Alterung der Schicht nach 
Abb. 4 sofort durchgeführt. Daran schließt sich das Einschmelzen 
des Widerstandes an sowie eine weitere Alterung durch Stromwärme 
mit etwa 3,5 Watt. Nach einem Tag wird die Belastung auf 3 Watt 
und schließlich nach weiteren 24 Std. auf 2,5 Watt herabgesetzt. Dabei 
befindet sich das Glasröhrchen laufend an der Pumpe und wird nun 
erst abgeschmolzen. Die Dauerlast ist dann mit 2 Watt festgelegt, 
und die Konstanz des Widerstandes wird in einem Versuch über 
4 Tage kontrolliert. 


b) Herstellung eines Widerstandes von 10°Ohm 


Durch Änderung der Schichtdicke der Legierung einerseits, der 
Größe des Trägers und seiner Oberfläche andererseits konnten die 
Widerstände bis zu Werten von 10!° Ohm weiterentwickelt werden. 
Damit ist nur ein Abschluß der Versuchsreihe gegeben, aber nicht 
die obere Grenze nach diesem Verfahren. Bei der Herstellung dieser 
Widerstände wurden polierte Kalanröhrchen benutzt, die eine Länge 
von.42 mm, Durchmesser 8 mm und eine Wandstärke von 1 mm 
haben. Sie wurden wie oben geschildert ebenfalls mit Kupferelektroden 
versehen, gereinigt und gewendelt. An Stelle des Papiers wurden 
jetzt dünne Kupferdrähte verwendet, die zu einem Band ausgewalzt 
waren. Auf diese Weise gelang es, bis zu 42 Windungen auf 30 mm 
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nutzbare Länge des Körpers aufzubringen. Als geeignete | sierung 
wurde eine Mischung Ag: Pt: Au = 3:4:2 gewählt, da six zeigte, 
daß die Leitfähigkeit dieser sehr dünnen Schichten erheblich a'nimmt, 
wenn man eine Legierung aus 3 Komponenten benutzt. Wesen des 
höheren spezifischen Widerstandes konnten dickere Schichten verwendet 
werden, wodurch die zeitliche Konstanz erhöht wurde. Die Alterung 
konnte jetzt allerdings nicht in der Bunsenflamme durchgeführt werden, 
weil dabei diese dünnen Schichten sofort zerstört worden wären, Der 

 eingeschmolzene Widerstand wurde daher im Ofen bei einer Temperatur 
von 185° Ü gealtert. Gutes Vakuum und hohe Belastung sorgten für 
die Austreibung der Gase. Vor dem Abschmelzen war darauf zu 
achten, daß der Druck nicht mehr als 10”? mm Torr betrug. damit 
bei hohen Betriebsspannungen keine Glimmentladung auftrat. 


Zusammenfassung 
. Es wird gezeigt, daß Metallschichten, die mittels Kathoden- 
 zerstäubung hergestellt werden, als konstante und temperatur- 
_ unabhängige Widerstände geeignet sind. 

Die Widerstandswerte konnten von 10?—10!°Ohm variiert werden. 
‘Die Alterung hat auf die Eigenschaften hinsichtlich des Temperatur- 
koeffizienten (TK.) und der zeitlichen Konstanz entscheidenden Einfluß. 
Es wird daher eine kombinierte Alterungsmethode angegeben, die 
anfangs durch kleine Alterungstemperaturen die Grundlage für eine 
gute zeitliche Konstanz ergibt und weiterhin mit schrittweise steigenden 

_ Alterungstemperaturen für einen geringen TK. sorgt. 


Diese Arbeit wurde in den Jahren 1934—1937 im Physikalischen 
Institut der Friedrich-Schiller-Universität zu Jena ausgeführt. Meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Geheimrat Prof. Dr. M. Wien bin ich 
für sein förderndes Interesse zu tiefstem Dank verpflichtet. Ebenso 
gilt mein Dank Herrn Prof. Dr. H. Kulenkampff für das entgegen- 
kommende Interesse beim Abschluß der Arbeit nach dem Tode 

Max Wiens. Auch der Helmholtz-Gesellschaft, die diese Arbeit durch 
Bereitstellung von Apparaten unterstützte, sei bestens gedankt. 


Jena, Physikalisches Institut der Universität. 
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